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第 1 章 核磁 共振 氢 谱 的 解析 


鉴定 有 机 化 合 物 结构 时 ,本 书 以 核磁 共振 为 最 重要 的 方法 ,因为 从 核磁 共振 谱 ( 一 维 
和 二 维 谱 ) 得 到 的 信息 最 丰富 , 谱 图 的 可 解析 性 最 高 。 氢 谱 是 所 有 核磁 共振 谱 中 灵敏 度 最 
高 的 ,因而 最 容易 测定 ,所 以 首先 讨论 氢 谱 。 

对 于 结构 不 太 复杂 的 化 合 物 ,不 需 做 二 维 核磁 共振 谱 , 仅 用 核磁 共振 氢 谱 和 碳 谱 再 结 
合 其 相对 分 子 质量 就 可 能 推出 结构 。 此 时 核磁 共振 氢 谱 的 可 解析 性 就 特别 重要 , 它 可 以 
提供 丰富 的 结构 信息 。 对 于 从 几 种 可 能 结构 中 选 出 一 个 最 合理 的 化 学 结构 时 , 氢 谱 也 往 
往 起 着 举足轻重 的 作用 。 

采用 核磁 共振 二 维 谱 时 ,从 氢 谱 所 得 到 的 信息 ,特别 是 本 书 所 强调 的 峰 型 分 析 , 仍 然 
有 重要 的 参考 意义 。 

核磁 共振 氢 谱 的 主要 参数 有 3 个 :化 学 位 移 , 峰 的 裂 分 和 耦合 常数 栈 峰 面积 。 从 物 
理学 的 角度 来 看 , 氢 谱 谱 峰 还 有 弛 瑰 时 间 这 个 参数 ,但 是 在 氢 谱 中 , 弛 天 速度 比较 快 ,在 一 
般 情况 下 弛 列 时 间 的 变化 不 影响 谱 图 的 面积 和 解析 。 

核磁 共振 氨 谱 的 横 坐 标 是 化 学 位 移 , 也 就 是 说 化 学 位 移 是 官能 团 出 峰 位 置 的 表征 。 

由 于 磁性 核 之 间 存在 耦合 作用 ,因此 核磁 共振 氨 谱 的 谱 峰会 呈现 分 裂 , 称 为 “ 裂 分 ”。 
裂 分 的 间距 以 耦合 常数 (以 赫 效 为 单位 表征。 耦合 常数 的 大 小 反映 了 耦合 作用 的 强 弱 。 

化 学 位 移 和 耦合 裂 分 的 有 关 知 识 将 在 后 面 仔细 阐述 。 

核磁 共振 氨 谱 的 纵 坐标 是 谱 峰 的 强度 。 由 于 氢 谱 中 的 谱 峰 都 有 一 定 的 宽度 ,因此 以 
谱 峰 的 面积 的 积分 数值 来 量度 峰 的 大 小 。 在 核磁 共振 氢 谱 中 ,标注 有 各 巍 组 面积 的 积分 
数值 ,该 积分 数值 和 峰 组 所 对 应 的 氧 原子 数目 成 正比 。 核 磁 共 振 氢 谱 的 定量 关系 比较 好 ， 
误差 在 5% 之 内 。 

核磁 共振 毛 谱 的 良好 定量 性 对 于 推导 未 知 物 结构 很 重要 ,从 各 峰 组 的 积分 数值 比 可 
以 找到 各 蜂 组 所 对 应 的 氧 原子 数目 比 。 

如 果 测 试 的 样品 是 混合 物 ,用 这 种 定量 关系 则 可 确定 各 组 分 的 定量 比 。 

利用 氢 谱 的 这 种 定量 关系 ,能 够 得 到 某 些 重要 的 结果 。 例 如 ,分 析 一 种 非 离子 表面 活 
性 剂 RC, H,O(C,H,O),H 时 ,利用 氢 谱 可 以 容易 地 确定 其 的 平均 数 。 而 对 于 评价 这 种 
表面 活性 剂 的 性 质 来 说 ,平均 加 成 数 是 重要 特征 。 如 果 用 薄 层 层 析 分 析 这 种 样品 ,展开 
之 后 在 薄板 上 面 会 得 到 一 连 串 的 斑点 ,每 个 斑点 相应 于 一 个 环 氧 乙 烷 的 加 成 数 , 所 有 的 加 
成 数 构成 一 个 正 态 分 布 曲线 。 此 时 ,平均 数 比 参加 平均 的 具体 数值 重要 。 

图 1. 1 为 化 合 物 C1 - 1 的 氢 谱 。 

从 图 1. 1 可 知 氢 谱 的 横 坐标 为 化 学 位 移 , 峰 组 的 下 面 标注 有 准确 的 化 学 位 移 数值 ; 纵 
坐标 为 谱 峰 的 强度 , 峰 组 的 上 面 标注 有 峰 组 面积 的 积分 数值 。 


“2. 有 机 波谱 学 谱 图 解析 
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在 氨 谱 中 可 见 峰 组 的 看 合 裂 分 。 裂 分 间距 是 以 赫 效 量度 的 , 裂 分 间距 越 小 ,表明 所 用 
的 核磁 共振 谱 仪 的 频率 越 高 。 图 1. 1 是 用 600 MHz 谱 仪 测定 的 ,因此 裂 分 间距 看 起 来 
很 小 。 


1.1 化 学 位 移 
1.1.1 化 学 位 移 的 概念 


从 字面 上 可 知 “ 化 学 位 移 ” 指 的 是 由 于 官能 团 具 有 不 同 的 化 学 特性 ,因而 它们 的 出 峰 
位 置 相对 于 基准 物质 的 出 峰 位 置 会 产生 一 定 的 移动 , 即 化 学 位 移 表 征 官能 团 出 峰 的 位 置 。 
化 学 位 移 的 符号 为 5。 

化 学 位 移 的 基准 物质 最 常用 的 是 四 甲 基 硅烷 (TMS) , 它 在 氨 谱 中 呈现 的 是 一 个 单 
峰 , 其 位 置 定 为 零 。 按 照 “ 左 正 右 负 ” 的 原则 ,一 般 官 能 团 的 化 学 位 移 数 值 均 为 正 ( 在 TMS 
的 左面 出 峰 ), 只 有 特殊 的 官能 团 具 有 负 的 化 学 位 移 数值 。 

迄今 为 止 , 国 际 上 通用 的 化 学 位 移 的 单位 仍然 是 ppm( 国 内 把 ppm 定 为 非法 定单 位 ， 
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1 ppm 一 1/10*) ,本 书 采用 ppm 为 化 学 位 移 的 单位 。 

从 物理 学 的 概念 考虑 ,化 学 位 移 数值 的 大 小 反映 了 所 讨论 的 氢 原 子 核 外 电子 云 密度 
的 大 小 。 由 于 所 原子核 外 只 有 s 电子 ,因此 氢 原 子 核 外 电子 云 密度 的 大 小 即 氢 原 子 核 外 s 
电子 的 电子 云 密度 的 大 小 。s 电子 的 电子 云 密度 越 大 ,化 学 位 移 的 数值 越 小 ,相应 的 峰 越 
位 于 核磁 共振 氢 谱 谱 图 的 右 方 ,反之 亦 然 。 任 何 使 氢 谱 的 峰 往 右 移 动 (化 学 位 移 数值 减 
小 ?的 作用 称 为 屏蔽 效应 ;反之 ,任何 使 氢 谱 的 峰 往 左 移动 (化 学 位 移 数值 增 大 ) 的 作用 称 
为 去 屏蔽 效应 。 

常见 官能 团 的 化 学 位 移 $ 值 (变化 范围 ) 如 表 1. 1 所 示 。 


表 1.1 有 机 化 合 物 常见 官能 团 氧 谱 的 化 学 位 移 数值 (变化 范围 7 
官能 团 /ppm 官能 团 dn/ Ppm 
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.4. 有 机 波谱 学 谱 图 解析 


从 表 1. 1 可 知 ,不 同 官能 团 的 3 值 有 比较 大 的 差别 ,对 于 每 一 种 官能 团 来 说 又 有 一 定 
的 变化 范围 。 


1.1.2 影响 化 学 位 移 的 因素 


核磁 共振 氧 谱 中 影响 化 学 位 移 的 因素 可 以 从 官能 团 本 身 的 性 质 ,取代 基 的 影响 和 介 
质 的 影响 等 几 个 方面 来 进行 讨论 。 


1. 化 学 位 移 数 值 首 先决 定 于 官能 团 本 身 的 性 质 


不 同 官能 团 的 化 学 位 移 数值 有 比较 大 的 差别 。 大 体 说 来 ,饱和 基 团 的 9 值 较 小 ,不 饱 
和 基 团 的 8 值 较 大 ( 茶 环 的 8 (ААД НОО о 值 更 大 一 些 )。 影 响 因 素 有 : 

D 官能 团 所 含 碳 原子 的 s-p 电子 杂 化 情况 

与 所 原子 相连 的 碳 原子 如 果 从 sp' 杂 化 ( 碳 碳 单 键 ) 到 sp 杂 化 ( 碳 碳 双 键 ),s 电子 的 
成 分 从 25% 增 加 到 33% , 键 电子 更 靠近 碳 原子 ,因而 对 于 相连 的 所 原子 有 去 屏蔽 作用 , 即 
该 所 原子 的 化 学 位 移 数值 增 大 。 

MONIN BJ sp 杂 化 ) 的 化 学 位 移 数值 在 烯 氢 和 饱和 氧 之 间 , 是 另外 的 原因 造成 ， 
下 面 将 要 讨论 。 

2) ИЧКЕ На MERUN 

ИН ЕУР КИЕТ АКЕНЕ ОЗЫ, л 电子 将 产生 环 电流 。 其 磁 
力 线 在 莱 环 的 上 、 下 方 与 外 加 磁力 线 的 方向 相反 ,但 是 在 侧面 与 外 加 磁力 线 的 方向 相同 ， 
因而 对 于 节 环 的 氢 ( 在 苯 环 的 侧面 ) 有 去 屏蔽 作用 。 虽 然 样品 分 子 在 溶液 中 会 不 断 地 翻 
滚 , 即 分 子 对 于 磁场 的 方向 在 变化 ,但 是 平均 的 结果 , 葵 环 上 的 氢 原 子 仍然 受到 了 较 强 的 
去 屏蔽 作用 。 由 于 这 个 原因 , 苯 环 氢 的 化 学 位 移 数值 比 烯 氧 大 。 

3) 化 学 键 的 各 向 异性 屏 项 作用 

化 学 键 无 论 是 单 键 , 双 键 还 是 会 键 , 都 具有 各 向 异性 的 屏蔽 作用 。 也 就 是 说 它们 对 于 
不 同方 向 的 屏蔽 作用 是 不 同 的 : 某 方向 是 屏蔽 作用 , 某 方 向 是 去 屏蔽 作用 。 

六 元 环 如 果 不 能 快速 翻转 , 亚 甲 基 上 面 的 平 伏 氧 和 直立 氢 的 化 学 位 移 数值 通常 有 明 
显 的 差别 ,直立 氢 的 化 学 位 移 数值 大 约 比 平 伏 氧 的 小 0. 5 ppm, 这 就 是 单 键 各 向 异性 屏蔽 
作用 的 结果 。 

ОСЕ ОКОП i z 电子 只 能 绕 键 轴 转 动 , 沿 键 轴 方 向 屏 项 作用 很 强 ,因此 燃 氨 
在 这 个 区 域 受到 很 强 的 屏 项 作用 ,所 以 燃 氧 相对 于 烯 氧 远 在 高 场 方向 出 峰 。 

4) 空间 因素 的 影响 

当 所 研究 的 氢 核 和 邻近 的 原子 间距 小 于 范 德 华 半径 之 和 时 , 氢 的 核 外 电子 被 排斥 , 电 
子 云 密度 下 降 , 化 学 位 移 数值 增加 。 


2. 取代 基 的 影响 


对 于 每 一 个 官能 团 来 说 ,3 值 都 有 一 定 的 变化 范围 ,这 是 取代 基 的 影响 。 需 要 知道 ， 
取代 基 的 影响 对 于 不 同 的 官能 团 来 说 是 有 区 别 的 。 
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(1) 对 脂肪 氨 来 说 , 电 负 性 基 团 的 取代 将 使 其 a- 氨 的 化 学 位 移 值 增加 ,B- 氨 的 化 学 位 
移 值 也 稍 有 增加 。 从 上 面 的 叙述 可 知 ,考虑 诱导 效应 就 很 容易 理解 这 点 。 电 负 性 基 团 吸 
引 电子 ,这 样 的 取代 基 与 所 讨论 的 官能 团 相连 时 ,后 者 氧 原子 的 电子 密度 将 下 降 , 从 而 会 
增加 其 化 学 位 移 数值 。 

(2) 对 芳香 氢 来 说 ,取代 基 的 作用 和 上 面 所 讨论 的 不 一 样 ,此 时 需要 同时 考虑 诱导 效 
应 和 共 思 e 效 应 。 取 代 基 分 为 三 类 ( 宁 永 成 ,2000) : 

第 一 类 取代 基 包 括 烃 基 和 讽 素 原子 。 它 们 是 饱和 基 团 且 电 负 性 都 不 强 。 这 样 的 取代 
基 对 茜 环 的 电子 密度 改变 不 大 ,因而 对 于 取代 基 的 邻 间 、 对 位 氢 的 化 学 位 移 数值 均 无 大 


的 影响 。 属 于 第 一 类 取代 基 的 有 一 CH: ,一 CH: 一 ， сй ， 一 CH 一 CHR, —C=CR , 


一 Cl, 一 Br 等 。 

第 二 类 取代 基 是 含 饱和 杂 原 子 的 基 团 。 由 于 人 饱和 杂 原 子 的 未 成 键 电子 对 和 葵 环 的 离 
REFA pr 共 罗 作 用 , 苯 环 的 电子 密度 增加 ,从 核磁 共振 的 角度 来 看 就 是 苯 环 剩余 的 所 
有 和 氢 原 子 的 峰 往 高 场 位 移 。 这 样 的 高 场 位 移 对 于 邻 . 对 位 氢 比 较 明显 ,尤其 对 于 邻 位 所 。 
属于 第 二 类 取代 基 的 有 一 OH, 一 OR, 一 NH;, 一 NHR, 一 NR'R'" 等 。 

第 三 类 取代 基 是 含 不 饱和 杂 原子 的 基 团 。 它 们 与 苯 环 形成 大 的 共 罗 体系 ,但 由 于 杂 
原子 的 电 负 性 , 苯 环 剩余 氢 原 子 的 电子 密度 下 降 , 即 它们 的 氢 谱 谱 峰 都 往 低 场 移动 ,其 中 
邻 位 氢 的 峰 往 低 场 的 移动 最 远 。 属 于 第 三 类 取代 基 的 有 一 CHO, 一 COR, 一 COOR， 
一 COOH, 一 CONHR, 一 NO:， 一 N 一 NR 等 。 


3. 介质 和 毛 键 的 影响 


这 里 所 说 的 介质 的 影响 就 是 核磁 共振 实验 中 溶剂 的 影响 。 

由 于 在 不 同 的 溶剂 中 样品 分 子 受到 的 磁 感 强度 不 同 ,溶剂 分 子 对 于 样品 分 子 的 不 同 
官能 团 的 作用 也 可 能 有 差别 ,因此 使 用 不 同 的 溶剂 作 图 所 得 到 的 核磁 共振 谱 图 可 能 会 有 
变化 。 核 磁 共振 氢 谱 的 变化 可 能 比较 明显 ,除了 官能 团 的 化 学 位 移 数值 变化 之 外 , 峰 型 还 
可 能 变化 。 因 此 在 进行 谱 图 比 对 时 ,必须 考虑 溶剂 的 因素 。 

分 子 内 形成 的 氢 键 和 分 子 间 形 成 的 氢 键 都 可 能 影响 官能 团 的 化 学 位 移 数值 ,最 突出 
的 是 羧基 。 羧 基 的 化 学 位 移 数值 常 常 可 能 超过 10 ppm。 燃 醇 的 化 学 位 移 数值 更 特殊 ,可 
以 达到 16 ppm, 也 是 由 于 氢 键 的 作用 。 

由 于 化 学 位 移 数值 和 基 团 本 身 以 及 该 基 团 的 邻 位 基 团 有 关 , 因 此 从 一 个 峰 组 的 化 学 
位 移 数值 可 以 推断 这 是 什么 基 团 , 并 可 以 推断 它 的 相 邻 基 团 或 者 它 的 取代 情况 。 

知道 影响 化 学 位 移 的 变化 因素 就 可 以 了 ,所 有 的 近似 计算 公式 及 相应 的 参数 都 
不 必 列 举 。 因 为 对 应 于 一 个 化 合 物 的 结构 式 , 它 的 化 学 位 移 数值 可 以 用 计算 机 软件 
ChemDraw 来 估算 (参阅 1. 5. 8). 

核磁 共振 氢 谱 由 于 化 学 位 移 数值 的 变化 范围 不 大 (出 现 超过 10 ppm 的 情况 很 少 ) , 容 
易 产生 峰 组 的 重 倒 (或 者 部 分 重叠 )。 此 时 ,核磁 共振 二 维 谱 之 一 一 一 异 核 位 移 相 关 谱 就 
特别 重要 。 此 部 分 内 容 将 在 3. 2 节 介绍 。 
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1.2 耦合 常数 了 


本 节 标 题 虽 然 是 耦合 常数 J ,但 是 内 容 包括 峰 的 裂 分 ,因为 如 果 存 在 耦合 现象 就 必然 
产生 峰 的 裂 分 。 


1.2.1 айя АЖ 


首先 应 该 知道 什么 核 之 间 会 有 耦合 作用 。 简 单 地 讲 , 磁 性 核 之 间 才 会 有 耦合 作用 。 
磁性 核 是 它们 的 自 旋 量子 数 不 为 零 的 原子 核 。 如 果 不 是 磁性 核 ,就 不 能 对 其 他 原子 核 产 
生 耦 合作 用 ,本 身 也 不 能 用 核磁 共振 方法 来 测定 。 

产生 耦合 裂 分 的 磁性 核 可 以 是 氢 核 或 者 其 他 磁性 核 ,如 "P、F 等 。 对 于 氢 谱 来 说 ， 
氢气 之 间 会 产生 耦合 (当然 它们 之 间 的 距离 需要 在 一 定 的 化 学 键 数目 之 内 ) 。 与 氢 相 连 的 
碳 原 子 , 由 于 99% 是 *C( 其 自 旋 量 子 数 为 零 ,是 非 磁性 核 ) ,因此 一 般 情况 下 看 不 到 由 碳 
原子 引起 的 耦合 裂 分 ,只 有 在 氢 谱 中 很 强 的 峰 的 两 侧 可 能 观察 到 由 1%% 的 3C 耦 合 而 产生 
的 所 谓 “ 卫 星 峰 "。 有 机 化 合 物 中 的 氟 、 磷 等 原子 是 磁性 核 ,都 会 对 有 关 的 谱 峰 产生 裂 分 ， 
将 在 1. 4. 5 中 详细 地 讨论 。 毛 的 两 个 同位 素 (5Cl,” CD 和 省 的 两 个 同位 素 (?Br, Br) H 
于 自 旋 量子 数 都 是 3/2, 在 磁场 中 会 很 快 地 改变 自 旋 状态 ,因此 不 对 氢 谱 的 峰 产生 裂 分 。 
在 分 析 谱 图 时 把 它们 “看 成 ” 非 磁性 核 。 

由 于 磁性 核 在 磁场 中 有 不 同 的 取向 ,与 它 ( 们 ) 相 邻 的 核 (在 氮 谱 中 指 的 是 氨 核 ) 的 谱 
峰 即 会 呈现 被 裂 分 (分 裂 ) 的 多 重 峰 。 

采用 归纳 的 方法 ,可 以 得 到 2nT 十 1 的 规律 ,其 中 I 为 产生 耦合 裂 分 的 磁性 核 的 自 旋 
量子 数 ,n 为 该 磁性 核 的 数目 。 

如 果 产 生 耦 合 裂 分 的 磁性 核 的 自 旋 量 子 数 为 1/2,2zT 十 1 的 规律 就 简化 为 x 十 1 的 
规律 。 

在 解析 氢 谱 的 耦合 裂 分 时 ,最 经 常 遇 见 的 是 自 旋 量 子 数 为 1/2 的 磁性 核 的 耦合 作用 ， 
因此 一 般 情 况 是 用 ”十 1 规律 分 析 。 

nn 十 1 规律 的 内 容 是 ,如 果 所 讨论 基 团 的 相 邻 基 团 含有 ?个 氢 原 子 ,所 讨论 的 基 团 将 
被 这 个 相 邻 的 基 团 裂 分 为 "十 1 重 峰 。 一 定 要 注意 :n 十 1 规律 中 的 二 是 产生 耦合 裂 分 的 
磁性 核 的 数目 ,而 不 是 所 讨论 的 基 团 (在 氢 谱 中 就 是 所 讨论 的 含 氢 的 官能 团 ) 的 氧 原子 
数目 。 

理论 上 可 以 证 明 , 或 者 从 实际 谱 图 的 解析 也 可 以 知道 :只 要 相互 耦合 的 基 团 具有 不 同 
的 化 学 位 移 数值 ,它们 之 间 的 耦合 裂 分 就 会 表现 出 来 。 反 之 ,如 果 它 们 的 化 学 位 移 数值 相 
同 (不 管 是 理论 上 应 该 具有 相同 的 化 学 位 移 数值 ,还 是 它们 凑巧 具有 相同 的 化 学 位 移 数 
值 ), 它 们 之 间 虽 然 也 存在 相互 的 耦合 作用 ,但 是 此 时 它们 之 间 的 耦合 裂 分 作用 表现 不 出 
来 。 以 上 的 论述 对 于 分 析 核 磁 共振 氢 谱 是 十 分 重要 的 。 

耦合 作用 的 大 小 是 以 耦合 常数 来 表示 的 。 因 为 耦合 作用 通过 化 学 键 传 递 ,通过 的 化 
学 键 数 目 越 少 ,耦合 作用 就 越 强 ,所 以 耦合 常数 J 的 左上 角 用 阿拉 伯 数 字 表 示 耦 合 跨越 
的 化 学 键 数目 ,如 ?J 表示 跨越 3 根 化 学 键 的 耦合 常数 。 下 面 就 按照 跨越 不 同 数目 的 化 学 
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键 讨论 耦合 常数 。 

武 合 常数 是 代数 值 ,有 正 、 负 之 分 。 由 于 在 解析 氢 谱 时 绝 大 部 分 情况 表现 的 是 绝对 
值 ,因此 下 面 的 讨论 原则 上 不 区 分 艳 合 常数 的 符号 ,只 从 绝对 值 的 角度 讨论 。 至 于 在 非常 
特殊 的 情况 下 耦合 常数 的 符号 可 能 产生 不 同 的 氢 谱 ,本 书 从 略 , 有 兴趣 的 读者 可 参考 章 末 
文献 。 

为 方便 地 描述 耦合 裂 分 的 峰 型 ,一 般 以 s、d、t 和 а 分 别 表示 单 峰 、 双 峰 、 三 重 峰 和 四 
重 峰 ,多 重 峰 则 表示 为 m. 


1.2.2 分 类 讨论 耦合 常数 


耦合 作用 的 强 弱 与 其 跨越 的 化 学 键 的 数目 密切 相关 , 下 面 的 讨论 就 按照 跨越 化 学 键 
的 数目 从 小 到 大 来 讨论 。 


1.!] 


Т 是 跨越 一 根 化 学 键 的 耦合 常数 。 

从 前 面 的 分 述 可 知 ,核磁 共振 氢 谱 一 般 不 会 反映 碳 对 氢 的 耦合 (在 核磁 共振 碳 谱 中 如 
果 不 对 氢 去 耦 则 会 反映 出 来 ) 。 

虽然 化 合 价 为 1 的 同位 素 (如 氟 ) 是 磁性 核 ,但 是 它们 也 不 会 在 氢 谱 中 反映 其 引起 的 
耦合 裂 分 ,因为 结构 式 不 能 延续 下 去 。 

多 价 的 磁性 核 (如 "P) 会 产生 由 :J 引起 的 耦合 裂 分 。 以 >” P 为 例 ,J 约 700 Hz, 


2%] 


?J 表示 跨越 两 根 化 学 键 的 耦合 常数 。 

在 这 里 主要 讨论 氢 氢 之 间 的 *J ,其 对 应 的 耦合 也 称 为 同 碳 耦 合 。 

在 讨论 :J 的 时 候 ,首先 必须 区 分 是 饱和 基 团 的 *J 还 是 不 饱和 基 团 的 *。 不 饱和 基 团 
的 ?J 是 端 烯 的 情况 。 端 烯 的 ?J 小 , 约 为 2. 3 Hz, 在 解析 核磁 共振 氨 谱 时 可 能 遇见 。 不 饮 
和 基 团 的 ?J 小 可 以 说 是 特殊 情况 。 由 于 只 跨越 两 根 化 学 键 ,J 的 数值 比 跨越 三 根 化 学 键 
的 耦合 常数 *J( 这 是 核磁 共振 氢 谱 中 最 为 常见 的 耦合 常数 ) 的 数值 要 大 不 少 。 

饱和 基 团 的 *J 在 两 种 情况 下 出 现 : 

D 由 于 环 上 的 CH; 两 个 氢 原 子 受到 的 各 向 异性 屏蔽 不 同 , 它 们 肯定 具有 不 同 的 化 
学 位 移 数值 ,因此 必然 会 表现 由 *J 引 起 的 耦合 裂 分 。 

(2) 如 果 同 碳 二 氢 的 化 学 位 移 数值 不 等 , 碳 链 中 的 CH; 的 两 个 氢 原 子 的 耦合 裂 分 
会 表现 出 来 。 由 于 ?J 的 数值 比较 大 ,由 它 产生 的 耦合 裂 分 就 很 突出 ,后 面 将 在 1. 4 节 中 
深入 讨论 。 无 论 如 何 , 对 于 结构 不 简单 的 化 合 物 ,由 ?*J 引 起 耦合 裂 分 的 情况 是 经 常 遇 
见 的 。 

?J 的 数值 受 下 列 因素 的 影响 : 

(1) 取代 基 的 电 负 性 增加 将 使 :了 的 绝对 值 减 小 。 
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例如 : 

化 合 物 сн, CHsCl CH,Ck 

?J/Hz 一 12.4 一 10.8 —7.5 

(2) 邻 位 r 键 使 忽 和 碳 链 的 ?J 往 负 的 方向 变化 ,从 绝对 值 来 看 就 是 增 大 。 

(3) 饱和 环 的 大 小 影响 环 的 张力 ,因此 对 于 ?了 也 有 影响 。 三 元 环 的 "了 相对 其 他 环 变 
化 较 大 , 往 正 的 方向 变 ,绝对 值 减 小 。 


3. 2Ј 


атна ан Jahua uku BRR. 
:J 是 解析 核磁 共振 氨 谱 时 最 经 常 遇见 的 ,这 是 因为 :J 有 可 能 表现 不 出 来 (在 饱和 链 中 
只 有 当 同 碳 二 氢 的 化 学 位 移 数值 不 等 时 才能 表现 出 来 ) ,而 如 果 两 个 氢 原 子 跨越 更 多 的 化 
学 键 ,它们 的 耦合 作用 会 很 弱 甚至 消失 ,因此 在 分 析 核磁 共振 氢 谱 时 主要 面 对 的 是 由 ?J 引 
起 的 耦合 裂 分 。 
如 果 化 合 物 有 多 种 构象 ,;J 则 是 多 种 构象 的 平均 值 。 
影响 :J 的 因素 有 ， 
а) 二 面 角 的 影响 。 邻 碳 二 氢 与 中 间 的 两 个 碳 原子 形成 二 面 角 。?J 的 数值 和 二 面 角 
的 关系 如 图 1. 2 所 示 。 
- 从 图 1. 2 可 以 看 到 , 当 二 面 角 为 90" 时 ,3J 具 
有 极 小 值 ; 当 二 面 角 为 0°" 和 180°}, ] 具有 极 大 
值 ,而 180° 时 的 ;J 值 最 大 。 
下 面 两 种 情况 经 常会 遇 到 : 
一 种 情况 是 双 键 的 反 式 二 氢 的 耦合 常数 较 
大 ,典型 数值 为 15~17 Hz, RANMA N 
ЖОЙ Ж 10—11 Hz, 这 是 因为 反 式 的 二 面 角 为 
180 "而 顺 式 的 为 0" 。 
另外 一 种 情况 是 在 饱和 的 六 元 环 中 ,如 果 相 
邻 的 两 个 氢 原 子 都 处 于 直立 键 位 置 (此 时 它们 之 
0 3 6 9 iw 150 ю 间 的 耦合 常数 标注 为 Js), 此 时 的 耦合 常数 数值 
FRANO 较 大 ,因为 它们 之 间 的 二 面 角 接近 180"; 而 六 元 
12 Јнсн АНИ 。 环 的 邻 碳 二 氢 分 别处 于 直立 键 和 平 伏 键 或 者 两 
个 氢 都 在 平 伏 键 ( 此 时 它们 之 间 的 耦合 常数 分 别 标注 为 /和 J-), 具 有 较 小 的 耦合 常数 ， 
因为 这 两 种 情况 所 对 应 的 二 面 角 都 近似 于 60°, ATA Ja >J u> ao 
另外 ,利用 ;和 二 面 角 的 关系 可 以 区 分 赤 式 和 苏 式 ,有 兴趣 的 读者 可 以 阅读 章 末 参 考 
文献 。 
(2) 电 负 性 基 团 的 取代 。 电 负 性 基 团 的 取代 将 使 :1 的 数值 减 小 ,这 样 的 情况 会 经 党 
遇见 。 
饱和 烧 基 中 的 ?J 接近 7 Hz, 如 果 被 羟基 取代 ,?J 的 数值 一 般 会 下 降 到 5 Hz 以 下 ,这 会 
在 氢 谱 中 清楚 地 表现 出 来 。 后 面 将 要 讨论 由 于 耦合 裂 分 对 于 峰 型 产生 的 影响 ,耦合 常数 
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的 变化 可 能 使 氢 谱 的 峰 型 产生 很 大 的 变化 。 
对 于 烯烃 中 的 反 式 二 氢 或 者 顺 式 二 氢 , 电 负 性 基 团 的 取代 将 使 反 式 耦合 常数 和 顺 式 
耦合 常数 (都 是 :J) 的 数值 显著 减 小 。 例 如 : 


R Ja ЕА 
—Li 19.3 23.9 
—SiRs 14.6 20.4 
—сн, 10.0 16.8 
=й 7.3 14.6 
=F 4.7 12.8 


还 有 其 他 因素 影响 ;J ,由 于 相 比 上 面 两 点 作用 较 小 ,故此 处 省 略 , 详 见 章 末 参 考 文献 。 
4. KEMAH J 


跨越 4 根 化 学 键 或 者 更 远 的 两 个 氢 原子 之 间 的 耦合 称 为 长 程 耦合 。 
对 于 饱和 体系 ,J 的 数值 随 跨越 的 化 学 键 的 数目 增加 而 下 降 很 快 。 只 有 旦 现 折线 形 


н“ н 有 小 
和 МУЫ 有 小 的 J 了 值 。 
如 果 跨 越 双 键 ,不 饱和 碳 链 的 氢 氢 耦合 可 能 存在 4J 甚 至 :J。 下 列 情形 具有 长 程 耦合 : 
(1) 烯 丙 体系 ，H 一 C 一 C 一 C 一 H。 
(2) 高 烯 丙 体系 ，H 一 C 一 C 一 C 一 C 一 H。 
(3) ЖЖЖ. 
(4) 含有 累积 不 饱和 键 的 体系 。 
第 6 章 例 6. 11 讲述 了 长 程 耦合 的 例子 。 


5. 芳 环 和 杂 芳 环 


茶 环 的 ?J 大 于 饱和 碳 链 的 ?J ,这 是 因为 在 苯 环 中 耦合 作用 传递 比较 好 ,典型 数值 为 
8 Hz, 

由 于 吡啶 环 内 有 氨 原 子 存在 ,就 像 前 面 讨论 的 电 负 性 基 团 的 取代 使 他 和 碳 链 的 ?J 减 
小 一 样 ,吡啶 环 内 靠近 氨 原 子 的 ?J 数 值 下 降 , 远 离 氨 原子 的 ?了 则 与 苯 环 的 :J 相 仿 。 

ЛЯКИН BEBE IEE DE) SE r 28 ЛИЕ TF EE, 远离 杂 原 子 的 ?J 数 值 则 大 
M, IH ЕЖЕН J p ВО И, ЖЕ 1. 2。 


‚10. 


A 3k ## 8 И 


жы? 最 常见 的 结构 单元 的 耦合 常数 数值 


结构 单元 典型 的 耦合 常数 数值 JAa/Hz 
Ti 
с —10~—15 
/Х, 
Hs 
CHaCHs 7 
Н, axax 8~11 
Z =з a 
He =“ 2—3 
W 2 
cc 15~17 
x 
Нь 
HA 
N: 
сс o~2 
ZTS 
Нь 
н h 
А ы 
© 10~11 
p 
н, Ja 8 
2 
н„7” 
Ja 0.3 
Љљз 5 
Ju 8 
„ен 15 
6 Jis 1 
Jes 0.8 
Jas 0 
Ja 1.8 
Ja 3.6 
о? Jn 0.8 
Jzs 1.5 
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6. ЖААЖ ТЕЧЕ 


氛 和 磷 原 子 的 耦合 作用 将 在 后 面 讨论 。 
最 常见 的 结构 单元 的 耦合 常数 数值 如 表 1. 2 所 示 。 


第 1 章 核磁 共振 揽 讲 的 解析 бп. 


13 ”化 学 等 价 和 磁 等 价 


核磁 共振 氢 谱 非常 重要 ,无 论 是 鉴定 一 个 未 知 物 的 结构 ,还 是 确认 一 个 化 合 物 的 结 
构 , 测 定 其 氢 谱 可 以 说 是 首先 要 进行 的 。 

在 解析 氢 谱 时 常会 遇见 这 样 的 问题 :一 个 化 合 物 的 结构 似乎 并 不 复杂 ,但 是 它 的 氢 谱 
显得 很 复杂 ,以 至 于 会 考虑 :这 是 它 的 氢 谱 吗 ? 为 什么 结构 并 不 复杂 而 氢 谱 这 样 复杂 呢 ? 

以 上 的 问题 就 涉及 本 节 讨 论 的 化 学 等 价 和 磁 等 价 的 问题 。 


1.3.1 化 学 等 价 


化 学 等 价 是 立体 化 学 中 的 一 个 重要 概念 。 如 果 分 子 中 两 个 相同 原子 (或 者 两 个 相同 
基 团 ) 处 于 相同 的 化 学 环境 时 ,它们 是 化 学 等 价 的 ,用 核磁 共振 方法 测定 时 它们 具有 相同 
的 化 学 位 移 数值 。 如 果 两 个 相同 的 基 团 不 是 化 学 等 价 的 ,它们 在 化 学 反应 中 可 能 有 不 同 
的 反应 速度 ,在 光谱 ,波谱 的 测定 中 可 能 有 不 同 的 结果 。 


柠 机 酸 C1 - 2 具有 右面 的 结构 ， өн 

从 平面 结构 式 来 看 ,连接 亚 甲 基 的 两 个 HOOC 一 H:C 一 C 一 CH: 一 COOH 
羧基 似乎 是 等 价 的。 实际 上 ,在 酶 解 反应 боон 
中 ,这 两 个 羧基 的 栈 解 速度 不 同 , 说 明 这 两 cl-? 
个 羧基 不 是 化 学 等 价 的 。 


9- 维生素 E(C1 - 3) 是 另外 的 例子 。 


OH 
CH; 
сњ jik [> i 
о “сну- сн; Сну CH—CHr -CH7 -CH —CH—CH;— CH CHr-CH—CH, 


CH, 


cl -3 


在 C1 - 3 结构 式 的 最 右 端 ,两 个 甲 基 连 接 在 同一 个 CH 上 ,即使 使 用 400 MHz 的 核磁 
共振 波谱 仪 测定 ,在 它 的 碳 谱 上 两 个 甲 基 的 谱 线 也 已 经 明显 地 分 开 了 。 也 就 是 说 ,用 核磁 
共振 碳 谱 就 阐明 了 这 两 个 甲 基 不 是 化 学 等 价 的 。 

这 样 的 例子 还 有 很 多 。 经 常 遇见 的 一 个 问题 就 是 ,在 链 状 结构 中 两 个 相同 的 官能 团 
连接 在 同一 个 碳 原 子 上 ,按照 常规 的 想法 :脂肪 链 一 旋转 这 两 个 基 团 不 就 交换 位 置 ,从 而 
具有 相同 的 化 学 环境 了 吗 ? 似乎 这 两 个 基 团 就 应 该 具有 相同 的 化 学 位 移 数值 了 。 

这 个 讨论 也 包括 两 个 氢 原 子 (两 个 氢 原 子 是 两 个 相同 基 团 的 特例 ) 。 因 为 这 两 个 氢 原 
子 都 连接 在 同一 个 碳 原子 上 ,似乎 它们 就 会 具有 相同 的 化 学 位 移 数值 。 

氢 谱 中 很 重要 的 一 点 是 ,如 果 两 个 所 原子 具有 相同 的 化 学 位 移 数值 ,在 氢 谱 中 它们 之 
间 的 耦合 裂 分 就 不 会 反映 出 来 ;反之 ,如 果 它 们 具有 不 同 的 化 学 位 移 数值 ,在 氢 谱 中 它们 


12. 有 机 波谱 学 谱 图 解析 


之 间 的 耦合 裂 分 就 会 反映 出 来 ,而 且 由 于 它们 仅 相距 两 根 化 学 键 , 耦 合 常数 为 "J ,产生 的 
耦合 裂 分 很 显著 ,因而 会 使 其 氢 谱 产生 复杂 的 谱 图 。 

总 之 ,无 论 是 连接 在 同一 个 碳 原子 上 的 两 个 氢 原子 ,还 是 连接 在 同一 个 碳 原子 上 的 两 
个 相同 基 团 ,它们 的 化 学 位 移 数值 是 否 相等 是 不 能 简单 地 判定 的 。 

为 判断 连接 在 同一 个 碳 原子 上 的 两 个 相同 基 团 ( 包 括 两 个 氢 原 子 ) 的 化 学 位 移 数值 
是 否 相等 ,必须 用 对 称 面 法 则 分 析 。 用 对 称 面 法 则 判断 它们 是 化 学 等 价 时 ,它们 才 会 
具有 相同 的 化 学 位 移 数值 ,在 氢 谱 中 它们 之 间 的 耦合 裂 分 才 不 会 反映 出 来 ;反之 ,如 果 
不 符合 对 称 面 法则 的 要 求 , 它 们 就 会 具有 不 同 的 化 学 位 移 数值 ,在 其 氢 谱 中 则 可 能 产 
生 复 杂 的 谱 图 。 

下 面 令 述 对 称 面 法则 :对 于 连接 在 同一 个 碳 原子 (以 C 表示 ) 上 的 两 个 相同 基 团 (以 X 
表示 ) 来 说 ,只 有 当 该 分 子 存在 对 称 面 , 且 该 对 称 面 平分 这 个 XCX 角 时 ,这 两 个 相同 的 基 
团 才 是 对 映 异 位 的 。 也 就 是 说 ,在 测定 核磁 共振 氢 谱 时 , 当 使 用 非 手 性 溶剂 时 ,这 两 个 相 
同 基 团 才 会 具有 相同 的 化 学 位 移 数值 ( 当 使 用 手 性 溶剂 时 ,这 两 个 相同 基 团 可 能 具有 不 同 
的 化 学 位 移 数值 )。 如 果 该 分 子 存在 分 子 内 运动 , 则 对 于 每 一 种 构象 来 说 ,都 应 该 存在 平 
分 XCX 角 的 对 称 面 ,这 两 个 相同 基 团 才 是 对 映 异 位 的 ,在 用 非 手 性 溶剂 测定 核磁 共振 谱 
时 才 会 具有 相同 的 化 学 位 移 数 值 ,也 即 化 学 等 价 。 

对 称 面 法 则 的 应 用 可 进一步 叙述 如 下 : 

如 果 所 讨论 的 化 合 物 结构 不 存在 分 子 对称 面 ,该 化 合 物 中 连接 在 同一 个 碳 原子 上 的 
两 个 相同 基 团 (包括 两 个 氢 原 子 ) 就 不 是 化 学 等 价 的 。 也 就 是 说 ,从 理论 上 考虑 ,它们 应 该 
具有 不 同 的 化 学 位 移 数值 。 当 然 , 这 个 化 学 位 移 数值 的 差别 能 否 测定 出 来 ,还 取决 于 实验 
条 件 (如 核磁 共振 谱 仪 的 频率 、 溶 剂 .温度 等 )。 化 合 物 C1 - 3 就 属于 这 样 的 情况 ,由 于 该 
化 合 物 的 结构 没有 分 子 对 称 面 ,因此 结构 式 末端 的 连接 在 同一 CH 上 的 两 个 甲 基 就 不 是 
化 学 等 价 的 ,在 其 碳 谱 中 就 会 出 现 两 条 谱 线 。 

如 果 所 讨论 的 化 合 物 结构 存在 分 子 对 称 面 ,而 该 分 子 存在 分 子 内 运动 , 则 对 于 每 一 种 
构象 来 说 ,如 果 这 个 对 称 面 都 能 够 平分 XCX 角 , 这 两 个 相同 基 团 在 非 手 性 溶剂 中 进行 测 
定 才 会 具有 相同 的 化 学 位 移 数值 ,或 者 说 在 非 手 性 溶剂 的 条 件 下 它们 是 化 学 等 价 的 。 

遗憾 的 是 ,这 个 重要 的 法 则 在 一 般 的 核磁 共振 著作 中 很 少 论 及 ,有 的 虽然 讨论 了 一 些 
例子 ,但 是 没有 提高 到 理论 应 有 的 高 度 ; 有 的 则 连 有 关 的 例子 也 没有 讨论 。 

根据 作者 多 年 教学 和 科研 的 实践 ,这 可 能 是 解析 氢 谱 时 遇见 的 最 频繁 的 一 个 问题 。 

先 从 一 个 简单 的 例子 开始 。 

化 合 物 Cl - 4 的 结构 是 简单 的 : 

OCH:CH; 
нс—сн 
OCH:CH， 
Cl-4 

该 化 合 物 存在 分 子 的 对 称 面 ,因此 两 个 乙 氧 基 出 峰 的 位 置 相同 (其 中 的 两 个 甲 基 在 同 

一 个 位 置 出 峰 , 两 个 亚 甲 基 在 同一 个 位 置 出 峰 )。 但 是 该 对 称 面 不 平分 OCH; 的 两 个 氢 
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原子 和 它们 共同 连接 的 碳 原子 的 键 角 HCH, 因此 这 两 个 氢 原 子 具 有 不 同 的 化 学 位 移 数 
值 ,因而 它们 形成 AB 体系 ,产生 四 重 峰 , 旁边 的 甲 基 使 它们 再 四 裂 分 ,因此 最 后 产生 了 
16 重 峰 , 远 远 超过 了 简单 的 估计 。 

下 面 看 一 个 复杂 一 些 的 例子 。 

化 合 物 C1- 5 的 结构 为 


`a SE O WE 
ў 7 
|| | 
өк бз в 


图 1.3 化 合 物 Cl - 5 的 氢 谱 


图 1. 3 在 4. 1 ppm 附 近 的 局 部 放大 谱 如 图 1.4 所 示 。 

氢 谱 的 解析 要 到 后 面 才 介绍 ,这 里 仅 做 一 个 最 简单 的 指认 。 在 7. 3 ppm 附 近 的 峰 组 
面积 积分 数值 约 为 7, 它 们 对 应 芳香 氨 。 在 1. 19 ppm 的 三 重 峰 其 峰 面积 为 6, 对 应 两 个 甲 
基 。 在 4. 07 ppm 附 近 的 多 重 峰 其 峰 面 积 为 4, 对 应 两 个 亚 甲 基 。 为 什么 两 个 亚 甲 基 会 出 
现 这 么 多 重 峰 呢 ? 
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一 -4.145 
一 4.127 
— 4.18 
— 4.109 
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一 -4027 


——4018 
——4000 
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43 46 414 412 410 408 406 404 402 400 398 
ppm 


图 1.4 化 合 物 Cl- 5 氢 谱 的 局 部 放大 谱 


首先 进行 峰 型 分 析 , 然 后 再 讨论 。 

在 图 1. 4 中 ,可 以 看 到 14 重 峰 ,实际 上 是 16 重 峰 的 局 部 重 得 产生 的 。 这 14 重 峰 是 对 
称 分 布 的 ,任意 地 从 低 场 开 始 命名 谱 峰 为 1 一 14。 仔 细 分 析 这 14 重 峰 , 可 以 看 到 4 组 四 重 峰 : 

1,2,4,6; 

3,5,7,8; 

7,8,10,12; 

9,11,13,14, 

ИДЕН Ена 8р В ЖК. ЖОН ФИНН ЗЕТЕ В А С. x 
Ааа 1400 MHz 谱 仪 测定 的 ,用 图 1. 4 中 的 数据 可 以 计算 出 这 个 耦合 常数 为 7. 2 Hz, 

低 场 (或 者 高 场 ) 的 两 个 四 重 峰 的 中 心 就 是 2:J 耦 合 常数 ,由 于 亚 甲 基 的 两 个 氧 原子 不 
是 化 学 等 价 的 ,因此 它们 就 会 产生 相互 的 耦合 裂 分 。 计 算 时 ,不 必 计算 四 重 峰 的 中 心 位 
置 ,如 可 直接 计算 第 2 个 和 第 5 个 谱 峰之 间 的 差 值 ,计算 的 数值 为 10. 8 Hz. 

两 个 亚 甲 基 为 什么 会 出 现 14 重 峰 (实际 上 是 16 重 峰 ) 呢 ? 用 对 称 面 法 则 立即 就 可 得 
出 答案 。 由 于 该 化 合 物 的 结构 具有 对 称 面 , 左 面 和 右面 的 两 个 乙 氧 基 是 等 价 的 :两 个 甲 基 
在 相同 的 位 置 出 峰 , 两 个 亚 甲 基 在 相同 的 位 置 出 峰 。 但 是 分 子 的 对 称 面 不 平分 亚 甲 基 的 
HCH 键 角 , 因 此 亚 甲 基 的 两 个 氢 原 子 不 是 化 学 等 价 的 ,它们 被 对 方 各 自 裂 分 为 两 重 峰 ， 
再 被 甲 基 裂 分 ,最 后 就 产生 16 重 峰 。 

这 样 的 例子 比比 皆 是 。 在 后 面 核磁 共振 氢 谱 解析 的 例题 中 也 有 这 样 的 例子 , 由 于 分 
子 无 对 称 面 因而 产生 复杂 的 核磁 共振 氢 谱 。 

对 称 面 法 则 不 仅 适用 于 氢 谱 ,也 适用 于 碳 谱 或 者 其 他 谱 , 是 一 个 通用 法 则 。 现 在 讨论 
它 是 因为 本 书 首先 讨论 的 是 氢 谱 。 
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1.3.2 磁 等 价 


前 面 山 述 了 连接 在 同一 个 碳 原 子 上 的 两 个 相同 基 团 如 果 不 是 化 学 等 价 的 ,将 使 其 氨 
谱 产 生 复杂 的 谱 图 ,初步 认识 了 化 学 等 价 性 的 重要 性 。 现 在 介绍 的 磁 等 价 的 概念 对 于 核 
磁 共 振 氢 谱 的 复杂 性 也 很 重要 。 两 个 相同 基 团 的 磁 不 等 价 , 也 可 能 造成 它们 的 氢 谱 出 现 
复杂 的 峰 型 。 

几 个 相同 的 核 具 有 磁 等 价 的 概念 :@ 它 们 是 化 学 等 价 的 ;@ 它 们 对 于 任何 另外 一 个 磁 
性 核 的 耦合 常数 相同 (数值 和 符号 ) 。 必 须 同时 满足 这 两 个 条 件 ,两 个 核 才 是 磁 等 价 的 。 

通过 1. 3. 1 化 学 等 价 的 讨论 ,关于 化 学 等 价 的 问题 应 该 认识 清楚 了 ,下 面 着 重 讨论 第 
二 点 。 关 于 这 一 点 也 往往 容易 产生 错误 的 看 法 。 

一 个 经 典 的 例子 是 化 合 物 CI - 6: 


N Z 
0-с 
EN 
H F 


C1-6 

从 该 化 合 物 所 具有 的 结构 对 称 性 很 容易 知道 其 中 的 两 个 氢 原 子 是 化 学 等 价 的 ,两 个 
氯 原子 也 是 化 学 等 价 的 。 可 是 ,如 果 选 定 一 个 氟 原 子 , 一 个 氢 原 子 和 它 是 顺 式 的 关系 , 另 
外 一 个 氢 原 子 则 构成 反 式 关系 。 最 容易 产生 的 问题 是 ,每 个 氢 原 子 都 有 一 个 顺 式 的 氟 原 
子 ,也 有 一 个 反 式 的 气 原 子 ,为 什么 两 个 氧 原子 还 不 是 磁 等 价 的 ? 请 读者 注意 ,在 讨论 磁 
等 价 时 ,关注 的 是 对 于 任意 一 个 选 定 的 其 他 原子 而 言 的 , 绝 不 是 考虑 是 否 有 一 个 “对 等 关 
系 ”的 比较 。 化 合 物 C1 - 6 中 的 两 个 氢 原 子 是 化 学 等 价 的 ,它们 在 氢 谱 中 的 出 峰 位 置 相 
同 ,但 是 由 于 它们 是 磁 不 等 价 的 和 氟 的 裂 分 ,因此 其 谱 线 数目 超过 10 条 。 

再 看 对 位 取代 苯 环 的 例子 Cl - 7: 


Н Hy 
„= 
HA Hs 


Cl-7 
由 于 该 化 合 物 的 结构 具有 对 称 性 , HA 和 Hxw 是 化 学 等 价 的 , 同 理 Нь 和 Hs 是 化 学 等 
价 的 。 但 是 如 果 选 定 Hs, HA 和 Hs ÆJ 耦合 关系 ,而 HA 和 Hs АЈ 耦合 关系 ,因此 HA 
和 HAw 是 磁 不 等 价 的 。 
如 果 一 个 化 合 物 含有 磁 不 等 价 的 原子 ,它们 的 氢 谱 就 会 比较 复杂 ,往往 会 超过 事前 的 
估计 。 


1.3.3 ”核磁 共振 氢 谱 的 分 类 


有 了 化 学 等 价 和 磁 等 价 的 概念 ,就 可 以 讨论 核磁 共振 氢 谱 的 分 类 。 
核磁 共振 氢 谱 分 为 一 级 谱 和 二 级 谱 。 一 级 谱 就 是 能 够 应 用 ”十 1 规律 (或 者 更 广泛 地 
说 能 够 应 用 2nI 十 1 规律 ) 分 析 氢 谱 峰 组 的 耦合 裂 分 的 氢 谱 ;不 能 应 用 ”十 1 规律 (或 者 更 
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广泛 地 说 能 够 应 用 2nI 十 1 规律 ) 分 析 氢 谱 峰 组 的 耦合 裂 分 的 氢 谱 则 为 二 级 谱 。 

产生 一 级 谱 的 条 件 有 两 个 : 

(1) Av/J 足够 大 。 此 处 Av 表示 讨论 的 两 组 磁性 核 的 化 学 位 移 数值 之 差 , 以 Hz 计 ; 
J 为 它们 之 间 的 耦合 常数 ,也 以 Hz ir. 

(2) 同一 个 核 组 (它们 的 化 学 位 移 数值 相同 ) 的 核 均 为 磁 等 价 的 。 

一 级 谱 具 有 如 下 特点 : 

С) 由 耦合 裂 分 所 产生 的 峰 的 数目 可 用 十 1 规律 描述 。 

(2) 被 裂 分 的 峰 组 内 的 各 峰 的 相对 强度 比 可 用 二 项 式 展开 的 系数 近似 地 表示 。 两 重 
峰 的 强度 比 是 1 : 1, 三 重 峰 的 强度 比 是 1: 2 : 1, 四 重 峰 的 强度 比 是 1 : 3 : 3 : 1, 其 余 类 推 。 

(3) 从 被 裂 分 的 峰 组 可 以 直接 读 出 化 学 位 移 数值 o 和 耦合 常数 J 。 峰 组 的 中 心 位 置 
即 为 6, 任何 相 邻 两 峰之 间 的 距离 (以 Hz 计 ) 即 为 了。 

不 能 同时 满足 产生 一 级 谱 的 两 个 条 件 时 则 产生 二 级 谱 。 

二 级 谱 的 特点 如 下 : 

(1) 一 般 情 况 下 , 峰 组 内 峰 的 数目 超过 由 n 十 1 规律 计算 的 数目 。 

(2) 峰 组 内 各 峰 的 相对 强度 比 不 能 用 二 项 式 展开 的 系数 表示 ,呈现 复杂 的 关系 。 

(3) 一 般 情况 下 化 学 位 移 数值 $ 和 耦合 常数 了 都 不 能 直接 读 出 。 

由 于 二 级 谱 的 特点 ,解析 起 来 就 比较 复杂 。 

在 解析 一 级 谱 时 , 仅 涉及 两 组 磁性 核 ,应 用 ntl 规律 即 可 。 但 是 在 解析 二 级 谱 时 , 必 
须 考虑 更 大 的 范围 (如 考虑 三 组 磁性 核 ) 。 

分 析 产 生 一 级 谱 的 条 件 ,Aw/J 足够 大 是 一 个 关键 条 件 , 因 此 核磁 共振 谱 仪 的 频率 特 
别 重要 。 以 前 使 用 100 MHz 的 谱 仪 ,现在 一 般 至 少 使 用 400 MHz 的 谱 仪 , 谱 仪 频率 增 大 
到 4 倍 以 上 ,Av/J 就 至 少 增 大 4 倍 。 因 此 ,由 于 现在 使 用 高 频谱 仪 , 绝 大 多 数 的 情况 可 以 
应 用 十 1 规律 来 分 析 谱 图 ,也 就 是 说 现在 遇见 的 谱 图 绝 大 多 数 可 以 作为 一 级 谱 来 对 待 。 
当然 ,必须 注意 上 述 的 第 二 个 条 件 , 即 磁 等 价 的 问题 。 所 以 ,在 应 用 n 十 1 规律 的 时 候 , 应 注 
意 这 里 的 个 核 必须 具有 相同 的 耦合 常数 。 如 果 它 们 的 耦合 常数 不 同 ,就 要 针对 一 个 耦合 
常数 应 用 一 次 "十 1 规律 ,在 1. 5. 5 中 将 作 进 一 步 的 病 述 。 


1.4 一 些 常 见 官能 团 的 核磁 共振 氢 谱 特征 


本 节 将 讨论 一 些 官能 团 的 氢 谱 特征 ,它们 中 的 大 多 数 是 常见 官能 团 。 
1.41 取代 苯 环 

取代 葵 环 是 常见 的 结构 单元 ,将 按照 取代 基 的 数目 进行 讨论 。 

1. 单 取 代 菜 环 


从 氢 谱 的 葵 环 区 存在 5 个 氢 可 以 确定 单 取代 葵 环 的 存在 。 
前 面 讨论 的 三 类 取代 基 的 概念 对 于 分 析 取 代 葵 环 的 核磁 共振 氢 谱 很 有 用 。 
如 果 是 第 一 类 取代 基 取 代 的 单 取代 莱 环 ,由 于 第 一 类 取代 基 对 于 茶 环 剩余 的 邻 位 、 间 
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位 、 对 位 氢 的 化 学 位 移 数值 改变 不 大 ,因此 茶 环 剩余 的 5 个 氢 在 相近 的 位 置 出 峰 。 

如 果 是 第 二 类 取代 基 取代 的 单 取代 苯 环 ,由 于 第 二 类 取代 基 对 于 茶 环 有 活化 作用 , 共 
环 上 剩余 的 5 个 氢 的 谱 峰 均 移 向 高 场 ,但 是 邻 位 、 对 位 的 氢 往 高 场 的 移动 比 间 位 氢 的 幅度 
大 ,因此 间 位 氢 的 峰 组 相对 在 低 场 (注意 : 比 未 取代 苯 环 仍然 移 往 高 场 方向 )。 由 于 间 位 氢 的 
两 侧 都 有 未 取代 氢 , 因 此 间 位 氧 显示 因 *J 引 起 的 三 重 峰 。'“J 和 :了 J 会 产生 进一步 的 细微 裂 分 。 

如 果 是 第 三 类 取代 基 取 代 的 单 取代 蔡 环 ,由 于 第 三 类 取代 基 对 于 葵 环 有 钝 化 作用 , 葵 
环 上 剩余 的 5 个 氨 的 谱 峰 均 移 向 低 场 ,但 是 邻 位 氮 往 低 场 的 移动 比 间 位 、 对 位 氨 的 幅度 
大 ,因此 邻 位 氨 的 峰 组 在 最 低 场 。 由 于 邻 位 氢 仅 一 侧 有 未 取代 氢 , 因 此 邻 位 氢 的 峰 型 显示 
因 *J 引 起 的 双 峰 ,由 此 判断 第 三 类 取代 基 的 取代 。 


2. 二 取代 菜 环 


二 取代 苯 环 中 的 对 位 取代 苯 环 具有 所 有 被 取代 葵 环 的 最 简单 的 核磁 共振 氢 谱 。 由 于 
分 子 的 对 称 性 ,以 及 葵 环 仅 存在 两 对 相 邻 氢 , 因 此 由 ?J 引 起 的 裂 分 呈现 双 峰 。 因 为 对 位 取 
代 的 葵 环 剩余 两 组 氢 原 子 , 所 以 呈现 的 是 两 组 双 峰 。*J 和 :J 会 产生 附加 的 裂 分 ,但 是 由 于 
J 的 数值 比 'J 和 ”J 大 很 多 ,因此 '] 起 决定 性 作用 , 双 峰 的 特征 很 清楚 。 

按照 三 类 取代 基 的 概念 ,如 果 对 位 取代 茶 环 的 两 个 取代 基 性 质 相差 大 ,两 对 双 峰 的 位 
置 相差 就 大 ,最 突出 的 就 是 一 个 是 第 二 类 取代 基 , 一 个 是 第 三 类 取代 基 ; 如 果 两 个 取代 基 
性 质 相差 小 ,两 对 双 峰 的 位 置 相差 就 小 。 

如 果 一 个 取代 基 是 烷 基 , 由 于 莱 环 的 存在 ,被 取代 莱 环 的 邻 位 氢 和 直接 连接 在 茶 环 上 
面 的 烷 基 碳 上 的 氨 存 在 '] 厅 合 , 邻 位 所 的 一 对 双 峰 因为 有 这 个 另外 的 看 合 裂 分 ,高 度 会 下 
降 。 另 外 那 一 对 氢 的 峰 组 的 高 度 就 会 高 于 被 烷 基 取 代 的 邻 位 氧 。 

邻 位 取代 苯 环 的 峰 型 复杂 。 

如 果 是 不 同 基 团 的 邻 位 取代 , 葵 环 剩 下 的 4 个 氢 各 自 具有 不 同 的 化 学 位 移 数值 ,因而 
会 产生 非常 复杂 的 峰 型 ,是 所 有 取代 葵 环 中 最 复杂 的 峰 型 。 如 果 两 个 取代 基 的 性 质 相差 
大 ,有 可 能 按照 简单 情况 (后 面 将 讨论 的 十 1 规律 分析。 

如 果 是 相同 的 两 个 取代 基 取 代 , 由 于 分 子 具 有 对 称 性 , 它 的 核磁 共振 氢 谱 也 具有 左右 
对 称 的 特点 ,但 是 仍然 是 足够 复杂 的 。 

对 于 间 位 取代 苯 环 ,两 个 取代 基 中 间 的 孤立 氢 由 于 没有 ?J 耘 合 , 粗 看 是 单 峰 ,有 可 能 
被 识别 出 来 , 剩 下 3 个 氧 的 峰 组 则 是 很 复杂 的 。 


3. SPRER 


多 取代 苯 环 可 以 按照 上 面 的 思路 进行 分 析 。 

莱 环 三 取代 之 后 剩余 3 个 氢 原 子 ,它们 可 能 是 相 邻 的 也 可 能 是 隔 开 的 。 被 隔 开 的 所 
原子 没有 *J 耦 合 , 粗 看 是 单 峰 。 相 邻 的 氢 原 子 则 会 表现 因为 *J 耦 合 而 引起 的 裂 分 。 

莱 环 四 取代 之 后 剩余 2 个 氢 原 子 , 它 们 在 氢 谱 中 是 两 对 双 峰 。 

莱 环 五 取代 之 后 剩余 1 个 氢 原 子 , 因 此 表现 为 单 峰 。 


1.4.2 取代 的 杂 芳 环 
取代 的 杂 芳 环 不 像 葵 环 (未 取代 前 各 个 氢 的 化 学 位 移 数值 相同 ), 由 于 杂 原子 的 存在 
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杂 芳 环 内 相对 于 杂 原 子 远近 不 同位 置 的 所 有 不 同 的 化 学 位 移 数值 。 有 了 取代 基 的 取代 之 
后 ,它们 之 间 的 化 学 位 移 差 值 可 能 更 大 。 由 于 这 个 原因 ,即使 使 用 低频 谱 仪 , 杂 芳 环 的 氢 
谱 也 可 以 用 nH 规律 分 析 。 

由 于 杂 原 子 的 存在 , 杂 芳 环 内 会 有 不 同 的 *。 可 以 这 样 考虑 : 电 负 性 基 团 的 取代 使 J 
的 数值 下 降 , 因 此 涉及 -位 置 的 耦合 常数 就 小 一 些 。 以 吡啶 环 为 例 ,2- 位 和 3- 位 之 间 的 :了 
的 典型 数值 为 5 Hz( 考 虑 它们 和 1- 位 的 氮 原 子 距离 近 );3- 位 和 4 -位 之 间 的 ?J 的 典型 数值 
为 8 Hz( 考 虑 它们 和 1- 位 的 氨 原 子 距离 远 )。 因 此 ,利用 得 到 的 不 同 的 ?J 数 值 ,有 助 于 推 
导 未 知 物 结构 。 


1.4.3 正 构 烷 基 


正 构 烷 基 的 端 甲 基 很 容易 识别 , 它 是 三 重 峰 ,位 置 约 在 0. 87 ppm 处 。 与 端 甲 基 相 连 
的 一 系列 CH; 由 于 化 学 位 移 数值 很 相近 ,它们 的 峰 组 集中 于 1. 25 ppm 附 近 。 由 于 是 多 
个 亚 甲 基 峰 的 重合 , 且 亚 甲 基 之 间 有 强 耦 合作 用 ,因此 总 的 峰 型 不 清楚 。 最 后 一 个 СН, 
因 和 其 他 基 团 (一 般 来 说 具有 电 负 性 ) 相 连 ,其 峰 组 会 移 向 低 场 方向 。 三 重 峰 的 峰 型 清楚 ， 
其 位 置 决定 于 其 他 基 团 电 负 性 的 大 小 。 


1.4.4 REKAM 


Kiti UW AS AE EERW Е АЕ, (EERE ЖП ЖЕ И PA EE. 
醛 基 的 化 学 位 移 数值 变化 的 范围 很 小 ,常见 范围 为 9. 5 一 10. 0 ppm, REEE 
数值 通常 大 于 10 ppm, 


1.4.5 ЖЖ 


与 杂 原子 相连 的 氢 称 为 活泼 氢 (OH,NH,SH), 因 为 它们 和 杂 原 子 相连 的 化 学 键 是 
弱 的 (不 像 碳 氢 键 ) 。 从 杂 原 子 的 位 置 来 看 , 连 在 上 面 的 氢 原 子 在 不 断 地 交换 。 

在 核磁 共振 氢 谱 中 ,活泼 氢 的 峰 和 连接 在 碳 原子 上 氧 的 峰 有 很 大 的 不 同 。 

首先 ,在 核磁 共振 氨 谱 中 一 个 活泼 所 的 峰 面积 通常 小 于 一 个 所 的 峰 面积 ,这 可 能 是 活 
滩 所 和气 代 试 剂 的 作用 引起 ,因此 在 解析 核磁 共振 氢 谱 时 不 要 把 活泼 氢 的 峰 看 成 杂质 峰 
(因为 面积 小 于 一 个 氧 的 峰 面积 ) 。 由 于 活泼 氢 的 存在 会 影响 和 它 相连 的 基 团 的 化 学 位 移 
数值 ,因此 活泼 氢 的 存在 另 有 旁证 。 

活泼 氢 的 峰 型 和 连接 在 碳 原 子 上 面 的 氢 的 峰 型 有 很 大 的 差别 。 连 接 在 碳 原子 上 面 的 
氨 的 峰 型 是 尖锐 的 ,活泼 氨 的 峰 型 相 比 于 前 者 肯定 是 比较 钝 的 ,但 是 印 的 程度 还 有 差别 ， 
取决 于 活泼 氨 的 种 类 和 结构 环境 。 产 生 钝 的 峰 型 来 自 两 方面 的 因素 : 

影响 活泼 氢 峰 型 的 第 一 个 因素 是 核磁 共振 测定 中 的 化 学 交换 反应 的 速率 。 

当 活 泼 氢 进行 快 交换 时 ,核磁 共振 谱 仪 会 测量 出 一 个 相对 尖锐 的 峰 ( 比 连 接 在 碳 原子 
上 的 氢 的 峰 肯 定 要 钝 些 ,现在 说 的 相对 尖锐 是 相 比 于 交换 速率 不 够 快 的 活泼 氢 而 言 )。 当 
活泼 氢 的 交换 速率 比较 慢 时 ,核磁 共振 谱 仪 测 得 的 活泼 氢 的 谱 峰 就 比较 钝 。 一 般 说 来 , 活 
滩 氢 的 交换 速率 随 下 列 顺序 降低 :OH>NH>SH, 因 此 它们 蜂 型 变 钝 的 程度 也 随 这 个 顺 
序 而 变 强 。 
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如 果 一 个 化 合 物 含有 几 个 活泼 氢 , 且 它们 进行 的 都 是 快 交换 , 那 这 几 种 活泼 氢 就 只 在 

某 处 出 一 个 综合 的 峰 , 即 表现 一 个 平均 的 化 学 位 移 数值 : 
ra= У) №; 1.1) 

式 中 ,NN; 为 第 i 种 活泼 氨 的 摩尔 分 数 ;6; 为 第 i MRAR. 

如 果 一 个 化 合 物 内 含有 几 种 慢 交换 的 活泼 氢 , 它 们 就 会 在 几 个 不 同 的 位 置 都 出 峰 。 

影响 活泼 氨 峰 型 的 第 二 个 因素 是 四 极 矩 弛 瑰 。 

对 于 上 述 的 3 种 活泼 氢 来 说 ,只 需 讨 论 氨基 ,因为 3 种 活泼 氢 中 只 有 和 氮 原子 具有 四 
极 矩 。 

现 以 一 NH; 为 例 。 如 果 氨 原子 的 四 极 答 弛 珍 很 快 , 自 旋 的 取向 变化 就 很 快 ,不 对 附 
近 的 磁性 核 产生 耦合 裂 分。 如 果 氨 原子 的 四 极 矩 弛 豫 很 慢 , 则 对 与 它 连接 的 氧 原子核 产 
生 看 合 裂 分 。 氮 原 子 的 自 旋 量 子 数 为 1 ,按照 20 1+1 规律 , 它 对 氢 核 产生 3 裂 分 , 即 氨基 
呈现 三 重 峰 。 注 意 此 时 三 重 峰 的 强度 是 1: 1 : 1( 而 不 是 1: 2 : 1)。 

如 果 和 氨基 进行 快 交换 ,四 极 和 矩 弛 殉 也 快 , 则 产生 相对 尖锐 的 单 峰 。 如 果 交 换 速 率 惕 ， 
或 者 四 极 矩 弛 驳 慢 ,氨基 则 呈现 三 重 峰 。 如 果 交 换 速率 处 于 中 间 状 态 ,或 者 四 极 矩 弛 静 处 
于 中 间 状 态 , 氨 基 就 呈现 一 个 宽 的 钝 峰 。 

在 通常 情况 下 ,氨基 呈现 宽 的 钝 峰 。 有 少数 情况 氨基 会 呈现 不 宽 的 单 峰 。 
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气 和 磷 的 自 旋 量 子 数 都 是 1/2, 所 以 它们 都 是 磁性 核 ,它们 都 会 使 距离 不 太 远 的 氢 核 
(以 及 第 2 章 要 讨论 的 8C 核 ) 的 谱 峰 产 生 裂 分 。”F 和 ?#P 的 同位 素 丰 度 都 是 100% 。 

不 管 是 氟 核 还 是 磷 核 ,它们 的 共振 频率 和 氢 核 都 有 极 大 的 差别 ,因此 由 它们 产生 的 裂 
分 完全 符合 n 十 1 规律 。 

氟 原 子 不 可 能 直接 连接 氢 原 子 (否则 就 是 HF 分 子 ), 因 此 所 原子 和 氢 原 子 耦 合 的 最 
近 距 离 是 跨越 两 根 化 学 键 , 即 耦合 常数 为 :J 。 气 原子 和 氨 原 子 耦合 的 最 远 距 离 是 跨越 5 
根 化 学 键 , 即 耦合 常数 为 J。 

饱和 链 状 化 合 物 中 ?Je_a 的 数值 为 45 一 80 Hz,?Jr_a 的 数值 为 0 一 30 Hz,“ J r-u KZ 
值 为 0~4 Hz, 

烽 烃 中 ?Je_n 的 数值 为 70 一 90 Hz,?Js_a( 反 式 ) 的 数值 为 10 一 50 На, Jen ОЗ) 
的 数值 为 3 一 20 Hz, 这 里 再 次 看 到 了 二 面 角 的 影响 。 

芳烃 中 ,有 氟 原 子 的 取代 就 不 能 存在 氢 原 子 ,因此 所 原子 和 氢 原 子 的 耦合 距离 是 跨越 
3 一 5 根 化 学 键 ,相应 的 耦合 常数 为 ;J 一 5:J。 在 芳香 体系 中 ,?Js_a 的 数值 为 6 一 9 Hz, 
“Je-n 的 数值 为 4~8 Hz,sJe_a 的 数值 为 0 一 3 Hz. 

由 于 在 芳 环 中 ?Jr-a 的 数值 近似 于 :Jra_a 的 数值 ,因此 可 能 出 现 应 该 出 两 重 峰 的 时 候 
出 了 三 重 峰 ,其 实 应 该 再 考虑 氟 的 耦合 裂 分。 

总 体 来 讲 , 磷 对 氢 的 耦合 常 比 氟 对 氢 的 耦合 弱 ,在 跨越 同样 数目 的 化 学 键 时 磷 氢 的 看 
合 常数 可 能 比 氟 氢 的 耦合 常数 小 。 

由 于 磷 的 化 合 价 常 为 一 5 价 ,因此 可 能 有 :Jr_a, 其 数值 可 达 700 Hz, 
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饱和 链 状 化 合 物 中 ?Jp_a 的 数值 多 为 10 一 20 Hz,?Je_a 的 数值 多 为 1 一 10 Hz, 
烯烃 中 :Je_a 的 数值 为 10~40 Hz,sJe_a( 反 式 ) 的 数值 为 3 一 60 На, Jou ОДЗ) 
的 数值 一 般 小 于 20 Hz。 


15 核磁 共振 氢 谱 的 解析 方法 


这 里 讨论 核磁 共振 氢 谱 解析 的 一 般 方法 。 

本 书 不 论 及 核磁 共振 氢 谱 的 二 级 谱 的 解析 ,如 ABX, АВ, 体系 。 现 在 普遍 使 用 高 频 
仪器 , 绝 大 部 分 需要 解析 的 核磁 共振 氢 谱 可 以 简化 为 一 级 谱 。 如 果 仍 然 呈 现 二 级 谱 的 特征 
(简单 地 讲 就 是 峰 组 内 不 呈现 相等 裂 分 间距 ) ,读者 可 以 参考 本 书 的 姊妹 篇 ( 宁 永 成 ,2000) 。 

推导 未 知 化 合 物 的 结构 ,原则 上 需要 该 化 合 物 的 分 子 式 ( 对 于 很 简单 的 化 合 物 ,有 可 
能 仅 从 氧 谱 得 到 它 的 结构 ) 。 

下 列 解 析 步骤 可 作为 读者 的 参考 。 


1.5.1 区 分 杂质 峰 ,注意 所 使 用 的 溶剂 


氢 谱 峰 组 有 比较 好 的 定量 关系 。 由 于 杂质 的 含量 比 样品 本 身 要 低 很 多 ,因此 杂质 峰 
易于 从 样品 峰 组 中 区 分 出 来 。 

测定 核磁 共振 氢 谱 要 使 用 气 代 试剂 作为 溶剂 。 

需要 特别 注意 :有 些 样品 在 不 同 的 气 代 溶 剂 中 作 图 得 到 的 核磁 共振 氢 谱 可 能 会 有 较 
大 的 差别 。 如 果 要 与 其 他 氧 谱 比较 ,应 该 采用 相同 的 溶剂 。 

气 代 试剂 不 可 能 100%% 地 气 代 , 它 的 不 完全 饼 代 (也 就 是 氛 代 试剂 仍然 残留 氢 原 子 ) 
会 产生 溶剂 峰 。 如 果 不 知道 所 解析 的 核磁 共振 氢 谱 使 用 的 气 代 溶剂 ,可 以 从 溶剂 峰 的 位 
置 确定 。 

常用 气 代 试 剂 的 溶剂 峰 位 置 如 表 1. 3 所 示 。 


表 1.3 常用 氛 代 试剂 的 溶剂 峰 位 置 
饼 代 试剂 CDCh DO СОСОК DMSO) Сор CD,COCD, 


溶剂 峰 位 置 /ppm 7.26 4.79 2.49 3.31 2.05 


由 于 样品 可 能 含有 水 分 ,因此 在 核磁 共振 氢 谱 中 存在 相应 的 水 峰 。 在 不 同 的 溶剂 中 ， 
水 峰 的 位 置 不 同 。 常 用 气 代 溶剂 中 水 峰 的 位 置 如 表 1. 4 所 示 。 
表 1.4 常用 氛 代 试剂 中 的 水 峰 位 置 
饼 代 试剂 CDCl; DQO CDsSOCDs ИК DMSO) Сор CD:COCD; 
水 巍 位 置 /ppm ~1.6 4.79* 一 3.3 4.79 2.80 
* 如 果 使 用 重水 作 溶剂 ,样品 中 的 水 和 重水 中 未 氧 代 的 氢 一 起 出 峰 . 


1.5.2 计算 未 知 物 的 不 饱和 度 
知道 分 子 式 之 后 可 以 计算 该 化 合 物 的 不 饱和 度 , 这 有 助 于 推导 未 知 结构 。 不 饱和 度 
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的 计算 公式 为 
1н н 
Q= +1- 
式 中 ,nc 为 化 合 物 中 碳 原子 的 数目 ;ns 为 化 合 物 中 所 原子 的 数目 ;nx HAHH ARKE 
子 的 数目 ;wx 为 化 合 物 中 氮 原 子 的 数目 ,此 时 和 氮 原 子 是 按 一 3 价 考虑 的 。 如 果 未 知 物 含 
有 两 个 以 上 的 氧 原子 ,) 有 可 能 存在 硝 基 时 , 氨 原 子 就 可 能 是 十 5 价 ,这 时 应 该 考虑 用 式 


а. 3) 计 算 不 饱和 度 : 


(1.2) 


nl 

Qntl 2 zt 
式 中 ,zx 为 化 合 物 中 十 5 价 氮 原子 的 数目 。 其 他 符号 的 意义 与 式 (1. 2) 相 同 。 
1.5.3 ”确定 每 个 峰 组 所 对 应 的 氨 原 子 的 数目 


由 于 核磁 共振 氢 谱 的 定量 性 比较 好 ,各 峰 组 面积 的 积分 数值 和 它们 之 间 的 氢 原 子 数 
目 成 正比 。 

如 果 已 知 分 子 式 ,可 以 根据 分 子 式 的 氢 原 子 数 和 核磁 共振 氢 谱 各 峰 组 面积 的 积分 数 
值 ,决定 各 上 峰 组 所 对 应 的 氧 原子 数 。 

前 面 已 经 讲 过 ,对 于 结构 不 复杂 的 未 知 物 , 有 可 能 不 需要 分 子 式 也 能 确定 它 的 结构 。 
这 是 因为 即使 不 知道 未 知 物 的 分 子 式 , 也 可 以 从 核磁 共振 氨 谱 直接 确定 各 峰 组 所 对 应 的 
氧 原子 数 。 这 个 问题 很 简单 ,因为 如 果 确 定 了 某 些 峰 组 所 对 应 的 氨 原 子 数 ,其 他 峰 组 就 可 
以 根据 峰 组 面积 之 间 的 积分 数值 之 比 而 确定 相应 的 氧 原子 数 。 下 面 所 列 的 一 些 官能 团 可 
以 作为 确定 各 峰 组 所 对 应 的 氧 原子 数 的 基准 ; 

正 构 碳 链 的 端 甲 基 : 峰 组 一 般 位 于 核磁 共振 氢 谱 的 最 高 场 ( 谱 图 的 最 右 端 ) ,化 学 位 移 
数值 约 0. 87 ppm, 峰 型 为 三 重 峰 。 

甲 氧 基 : 化 学 位 移 数 值 一 般 在 3.5 一 3.9 ppm, 因为 是 尖锐 的 单 峰 ,所 以 很 容易 被 
识别 。 

对 位 取代 苯 环 :位 置 一 般 在 6. 8 一 8. 0 ppm, 它 们 的 峰 组 粗 看 是 一 对 两 重 峰 , 因 此 也 容 
易 被 识别 。 

根据 所 测试 的 化 合 物 特点 还 可 以 确定 某 些 峰 组 作为 确定 氢 原 子 数 的 基准 。 

如 果 化 合 物 的 结构 简单 ,上 述 方法 完全 可 行 。 但 是 当 化 合 物 的 结构 复杂 、 所 含 氢 原 子 
的 数目 也 比较 大 时 , 峰 组 之 间 可 能 部 分 重合 ,如 果 积 分 数值 不 接近 整数 ,核磁 共振 二 维 谱 
的 应 用 (主要 依靠 HSQC 谱 一 类 ) 就 十 分 必要 了 。 


1.5.4 确定 未 知 物 所 含 的 官能 团 


根据 每 个 峰 组 的 化 学 位 移 数值 和 所 对 应 的 氢 原 子 数 ,可 以 确定 它们 是 什么 官能 团 。 从 
化 学 位 移 数值 也 可 以 估计 它们 的 相 邻 基 团 。 例 如 , 甲 氧 基 的 化 学 位 移 数值 在 3.5 一 
3. 9 ppm, 偏 低 场 的 (化 学 位 移 数值 偏 大 的 ) 应 该 是 芳香 环 上 面 的 甲 氧 基 , 即 它 连接 的 是 芳 环 。 

如 果 分 子 有 对 称 性 或 者 分 子 的 局 部 具有 对 称 性 ,若干 基 团 会 在 同一 处 出 峰 。 例 如 , 叔 
丁 基 的 з 个 甲 基 在 同一 处 出 峰 。 


(1.3) 
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1.5.5 分 析 峰 组 的 耦合 裂 分 


由 于 磁性 核 之 间 的 相互 作用 ,核磁 共振 氢 谱 的 峰 组 一 般 会 出 现 裂 分 。 前 面 已 经 讲述 : 
现在 通常 使 用 高 场 (高 频 ) 核 磁 共 振 谱 仪 ,遇见 二 级 谱 的 机 会 相当 小 。 需 要 解析 的 核磁 共 
振 氢 谱 绝 大 部 分 均 表现 为 一 级 谱 , 即 可 以 用 ”十 1 规律 分 析 峰 组 的 裂 分 。 

n+1 规律 的 前 提 是 相 邻 基 团 的 ”个 氢 原 子 和 所 讨论 的 基 团 有 相同 的 耦合 常数 , 即 磁 
等 价 。 如 果 相 邻 的 氢 对 于 所 讨论 的 官能 团 具 有 不 止 一 个 耦合 常数 ,那么 对 于 每 个 耦合 常 
数 都 需要 应 用 一 次 "十 1 规律 。 

设想 在 脂肪 链 中 有 一 个 结构 单元 一 CH 一 CH: 一 ,由 于 脂肪 链 的 碳 碳 单 键 可 以 自由 旋 
CH: 的 两 个 氢 原 子 和 旁边 的 CH 只 有 一 个 耦合 常数 ,因此 CH 被 旁边 的 CH, 裂 分 为 
三 重 峰 。 

设想 上 述 的 结构 单元 处 于 六 元 环 中 , 且 CH 的 氧 原子 在 直立 键 上 。 旁 边 СН, 的 两 个 
所 原子 一 个 在 直立 键 而 另外 一 个 在 平 伏 键 上 ,它们 对 于 旁边 的 CH 的 耦合 常数 是 不 同 的 ， 
一 个 耦合 常数 是 J。( 相 互 耦合 的 两 个 氢 原 子 都 在 直立 键 方向 ) ,另外 一 个 耦合 常数 是 J 
(相互 耦合 的 两 个 氢 原 子 一 个 在 直立 键 方向 ,另外 一 个 在 平 伏 键 方向 ), 由 于 J。 和 J 是 不 
等 的 ,因此 CH; 的 两 个 氢 原子 的 耦合 作用 必须 分 开 考虑 ,nm 十 1 规律 就 需要 应 用 两 次 ,所 
讨论 的 CH 最 后 得 到 的 是 一 个 2X2 的 峰 型 。 

总 之 ,对 于 每 一 个 耦合 常数 都 需要 应 用 一 次 n 十 1 规律 以 得 到 耦合 裂 分 的 峰 型 。 当 所 
讨论 的 某 组 氧 原子 核 受到 两 组 氢 原 子 的 耦合 作用 , 且 这 两 组 氢 原 子 分别 具 有 不 同 的 耦合 
常数 时 ,最 后 会 得 到 什么 峰 型 呢 ? 

如 果 两 个 耦合 常数 的 数值 很 相近 ,可 以 把 两 组 氢 的 数目 加 在 一 起 ,总 的 应 用 一 次 十 1 
规律 。 例 如 ,脂肪 链 中 间 某 个 CH, 它 的 两 边 都 是 СН. ,这 两 个 CH, 都 没有 连接 电 负 性 基 
团 ( 连 接 电 负 性 基 团 会 使 耦合 常数 的 数值 减 小 ) ,所 讨论 的 CH 就 被 裂 分 成 了 5 重 峰 (两 侧 
一 共 4 个 氧 原子 ) 。 

如 果 两 个 耦合 常数 的 数值 相差 比较 大 (例如 ,一 个 CH; 连接 有 电 负 人 性 基 团 而 耦合 常 
数 的 数值 减 小 ,另外 一 个 没有 连接 电 负 性 基 团 ) ,这 两 个 CH; 的 耦合 裂 分 作用 就 需要 分 开 
考虑 。 当 两 个 耦合 常数 相差 比较 大 时 ,产生 的 最 后 峰 型 就 是 相 乘 的 关系 ,与 前 面 讨论 的 六 
元 环 中 的 一 个 CH 受到 旁边 的 CH, 的 耦合 裂 分 产生 2X2 的 峰 型 类 似 ,得 到 (ni 十 1) ， 
(mz 十 1) 的 峰 型 。 此 处 n 和 ns 分 别 是 产生 耦合 作用 的 两 组 氢 原 子 的 数目 。 

如 果 两 个 耦合 常数 的 数值 相差 既 不 是 太 小 又 不 是 太 大 ,情况 就 比较 复杂 ,得 到 峰 的 数 
目 比 相 加 的 多 而 比 相 乘 的 少 。 这 时 就 属于 二 级 谱 的 范围 。 

耦合 作用 是 相互 的 。 产 生 相互 耦合 的 两 个 峰 组 ,由 于 是 同一 个 耦合 常数 ,这 两 个 峰 组 
内 都 可 以 找到 相同 的 裂 分 间距 ,都 对 应 它们 共同 的 耦合 常数 ,因此 可 以 确定 它们 的 连接 关 
系 。 在 核磁 共振 氢 谱 中 ,一 般 情 况 下 *J 最 普遍 ,因此 能 够 确定 它们 是 邻 碳 氢 ,也 就 是 找到 
了 相 邻 的 两 个 基 团 。 

作者 认为 ,在 核磁 共振 毛 谱 中 夺 合 裂 分 的 信息 的 可 靠 性 高 于 由 化 学 位 移 得 到 的 信息 。 
如 果 从 这 两 种 分 析 得 到 的 结论 不 同 ,耦合 裂 分 的 信息 应 该 优先 。 这 是 因为 准确 的 化 学 位 
移 数值 不 能 从 任何 计算 得 到 ,也 不 能 从 相似 化 学 环境 中 的 相同 结构 单元 估计 。 再 者 ,化 学 
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位 移 数值 是 有 例外 的 ,而 耦合 裂 分 则 极 少 有 例外 。 因 此 分 析 氢 谱 中 峰 组 的 厅 合 裂 分 是 解 
析 核 磁 共 振 氢 谱 最 重要 的 事情 。 分 析 峰 组 的 耦合 裂 分 就 是 寻找 因 耦 合作 用 而 产生 的 裂 分 
的 等 间距 : 峰 组 内 的 等 间距 和 峰 组 间 的 等 间距 。 

首先 寻找 峰 组 内 的 等 间距 。 如 果 仅 由 一 个 看 合 常数 产生 裂 分 ,等 间距 就 一 目 了 然 了 ， 
任何 两 个 相 邻 谱 线 之 间 的 距离 (以 赫兹 计 ) 即 为 耦合 常数 。 如 果 该 峰 组 受到 两 个 或 者 更 多 
的 耦合 常数 的 裂 分 作用 ,会 产生 比较 复杂 的 峰 型 ,分 析 等 间距 就 需要 技巧 了 。 作 者 推荐 从 
复杂 裂 分 的 峰 组 中 先 分 析 小 的 耦合 常数 引起 的 裂 分 ,然后 逐步 分 析 由 较 大 的 耦合 常数 引 
起 的 裂 分 ,后 面 的 例题 将 具体 说 明 。 

如 果 一 组 化 学 等 价 的 氢 核 (参见 1. 3. 1) 受 到 几 个 长 程 耦合 作用 ,此 时 由 于 长 程 耦合 
作用 而 产生 的 裂 分 就 会 看 不 清楚 ,也 就 不 能 去 寻找 长 程 耦合 引起 的 等 间距 了 。 

总 之 ,首先 应 找 出 峰 组 内 的 等 间距 ,找到 使 它 产 生 耦 合 裂 分 的 一 个 或 者 几 个 耦合 常数 。 

找 出 峰 组 内 的 等 间距 之 后 ,再 寻找 峰 组 间 的 等 间距 。 就 像 作 用 力 与 反作用 力 相等 一 
样 ,A 峰 组 对 了 B 峰 组 产生 某 一 个 间距 的 耦合 裂 分 ,B 峰 组 也 会 对 A 峰 组 产生 相同 间距 的 
耦合 裂 分 。 因 此 任何 一 个 反映 耦合 常数 的 间距 必然 在 这 两 个 峰 组 内 存在 。 如 果 这 是 一 个 
?J 耦 合 常数 , 那 这 两 组 氢 就 必然 是 邻 碳 氨 。 

这 样 一 套 分 析 峰 型 的 方法 对 于 解析 氢 谱 很 重要 。 即 使 还 有 同 核 位移 相 关 谱 
《COSY 谱 ) 可 利用 ,不 少时 候 这 样 的 峰 型 分 析 仍然 可 以 提供 重要 的 结构 信息 。 


1.5.6 组 合 可 能 的 结构 式 


根据 峰 组 间 的 等 间距 ,可 以 找到 相 邻 的 基 团 。 此 时 参考 有 关 基 团 的 化 学 位 移 数值 ,也 
可 以 作为 佐证 。 用 这 样 的 方法 ,就 可 以 从 个 别 的 基 团 开始 ,延伸 到 与 它 连 接 的 基 团 ,进而 
扩大 成 更 大 的 结构 单元 。 这 样 就 可 以 一 步 步 地 得 到 可 能 的 结构 式 。 

当然 ,如 果 仅 仅 依靠 核磁 共振 氢 谱 ,有 可 能 会 遇 到 困难 : 当 杂 原子 或 者 季 碳 原子 隔断 
耦合 关系 之 后 , 基 团 的 连接 方法 就 受阻 了 。 在 这 样 的 情况 下 ,核磁 共振 二 维 谱 的 应 用 就 十 
分 必要 。 

由 于 种 种 原因 ,耦合 常数 的 读 取 可 能 产生 误差 ,依靠 峰 组 间 的 等 间距 判断 连接 关系 也 
可 能 出 现 问题 ,在 这 样 的 情况 下 ,核磁 共振 二 维 谱 的 应 用 也 十 分 必要 。 


1.5.7 对 推导 出 的 结构 进行 指认 


所 谓 指认 就 是 对 于 推导 的 化 合 物 结构 的 每 个 基 团 都 标注 出 化 学 位 移 数值 ,分 析 化 学 
位 移 数值 是 否 合理 ,更 重要 的 是 分 析 每 个 基 团 的 耦合 裂 分 的 峰 型 是 否 合理 。 

如 果 前 面 推导 出 的 可 能 结构 不 止 一 个 ,通过 指认 可 以 找 出 最 合理 的 一 个 。 

必须 指出 ,指认 是 推导 未 知 物 结构 必 不 可 少 的 一 个 步 又。 如 同 前 面 所 讲 ,在 指认 中 需 
要 特别 注意 峰 型 分 析 , 如 果 对 于 化 学 位 移 数值 的 考虑 和 峰 型 分 析 的 考虑 有 矛盾 ,要 优先 考 
虑 峰 型 分 析 的 结果 。 


1.5.8 对 推导 出 的 结构 进行 核验 


在 推导 未 知 物 结构 时 ,如 果 已 知 核磁 共振 的 氢 谱 、 碳 谱 和 其 他 必要 的 谱 图 LDEPT 谱 、 
COSY 谱 ,HMQC( 类 ) 谱 和 HMBC 谱 ], 综 合 得 出 的 结论 一 般 说 来 是 比较 可 靠 的 。 即 使 
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在 这 样 的 情况 下 ,如 果 有 其 他 方法 核验 所 推导 的 结构 ,也 不 失 为 明智 之 举 。 仅 依靠 核磁 共 
振 氢 谱 和 其 他 数据 推导 未 知 物 的 结构 是 不 够 的 ,需要 有 其 他 手段 核实 所 推导 的 结构 。 下 
面 介绍 一 些 方法 。 

ChemDraw 是 用 计算 机 绘制 化 学 结构 式 的 一 个 软件 (已 为 国内 外 出 版 社 接受 )。 使 用 
ChemDraw 软件 绘制 化 学 结构 式 很 方便 ,这 是 因为 它 备 有 很 多 结构 单元 , 且 易 于 组 装 。 

在 用 ChemDraw 软件 画 完 结构 式 之 后 ,选择 画 框 的 工具 ,把 所 画 的 结构 式 框 起 来 , 然 
后 单 击 上 面 的 “Structure”, 出 现 对 话 框 , 单 击 其 中 的 “Predict 1H-NMR Shifts”, 于 是 在 结 
构 式 的 旁边 标注 化 学 位 移 数值 ,在 下 面 出 现 模拟 的 氢 谱 。 

ChemDraw 软件 的 运算 是 计算 机 进行 模拟 。 在 计算 化 学 位 移 数值 时 运用 了 若干 计算 
化 学 位 移 数值 的 公式 。 这 样 的 计算 是 粗略 的 。 而 且 前 面 已 经 多 次 强调 , 峰 型 分 析 的 重要 
性 大 于 对 化 学 位 移 的 数值 分 析 , 因 此 从 ChemDraw 计算 得 到 的 结果 只 能 提供 参考 。 尽 管 
如 此 ,计算 出 的 化 学 位 移 数值 也 可 以 用 于 初步 判断 。 

由 ChemDraw 计算 模拟 的 谱 图 为 棒状 图 ,该 软件 也 没有 考虑 核磁 共振 谱 仪 的 频率 ， 
因此 参考 性 不 可 能 太 强 。 

比较 可 人 靠 的 方法 是 直接 比较 核磁 共振 氢 谱 谱 图 。 

萨 特 勒 谱 图 ( 除 核磁 共振 氢 谱 之 外 ,还 包括 核磁 共振 碳 谱 、 红 外 光谱 谱 图 等 ) ,从 分 子 
式 或 者 化 合 物 名 称 可 以 查 到 谱 图。 但 是 由 于 该 谱 图 及 测定 谱 图 的 谱 仪 比较 老 , 而 核磁 共 
振 氢 谱 的 谱 图 和 谱 仪 的 频率 密切 相关 ,因此 化 学 位 移 数值 的 参考 意义 比较 大 , 峰 型 的 参考 
意义 则 可 能 不 大 。 

从 网 上 查找 标准 谱 图 有 下 列 途径 ， 

(1) 免费 查 到 核磁 共振 氧 谱 谱 图 (还 包括 碳 谱 、 红 外 谱 和 ЕТ 质谱 ) 。 

日 本 的 National Institute of Advanced Industrial Science and Technology 开办 了 下 
列 网 站 : 

http://www. aist. go. jp/RIODB/SDBS/cgi-bin/direct_frame_top. cgi? lang= eng 
现在 该 网 址 已 经 改 为 

http: //riodb01. ibase, aist. go. jp/ sdbs/cgi-bin/cre_index. cgi? lang 一 jp 

在 其 首页 签署 同意 所 列 条 款 之 后 即 可 进行 查找 。 输 入 化 合 物 的 元 素 组 成 后 ,进行 搜 
索 , 可 以 得 到 若干 化 合 物 , 选 择 正确 的 化 合 物 名 称 , 即 可 得 到 结构 式 、 氢 谱 、 碳 谱 ` 红 外 光谱 
和 质谱 。 氢 谱 和 碳 谱 会 标注 谱 仪 的 频率 和 所 用 的 溶剂 。 

(2) 如 果 读 者 所 在 单位 已 经 取得 资格 ,下 面 的 两 个 网 站 有 丰富 的 谱 图 数据 库 可 以 查 
找 ( 个 人 不 能 访问 )， 

http://166. 111. 120. 35/database/crossfire. htm 

https://scifinder. cas. org 

(3) 在 注册 ,付费 后 可 以 从 BIO-RAD 公司 的 光谱 数据 库 网 站 获得 标准 谱 图 (核磁 共 
振 氢 谱 、 碳 谱 和 红外 光谱 )。 网 址 如 下 : 

http://www. bio-rad. com/B2B/BioRad/product/br_ category. jsp? BV_SessionID 
=@@@@0825957604. 1237457197 @ @ @ @ & BV _EngineID= ccciadegkhhjflhefngefk- 
mdhkkdfll. 0&-categoryPath=Catalogs%2fInformatics+ %7c+Sadtler2fSpectral+ Data- 
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bases&divName = Informatics +% 7c + Sadtler&-catLevel = 3&-lang = English&-country = 
HQ&.loggedIn 一 false&catOID 一 一 40660&isPA 一 false8-serviceLevel 一 Lit 十 Request 
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推断 未 知 物 结构 时 一 般 需 要 几 种 谱 图 ,因此 下 面 所 列举 的 例题 不 能 仅 依靠 核磁 共振 
氢 谱 。 但 是 ,下 面 的 氢 谱 例子 说 明了 解析 方法 ,阐述 了 氢 谱 的 重要 作用 。 


例 1.1 经 质谱 测定 某 未 知 物 分 子 式 为 Cs НО, ,其 核磁 共振 氢 谱 如 图 1. 5 所 示 , 试 
推导 其 结构 。 核 磁 共振 氢 谱 是 用 300 MHz 谱 仪 测定 的 。 
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图 1.5 某 未 知 物 的 核磁 共振 氧 谱 

解 根据 分 子 式 Cs Hu O, 计算 该 未 知 物 不 饱和 度 为 0, 即 它 是 一 个 饱和 化 合 物 。 

在 4.78 ppm 的 峰 是 水 峰 。 

在 低 场 3. 65 ppm 的 单 峰 (对 应 两 个 氧 原子 ) 加 重水 交换 后 消失 ,因此 可 知 它 对 应 的 是 
活泼 氢 。 因 为 分 子 式 仅 含 氧 原子 ,所 以 两 个 活泼 氢 只 能 是 羟基 。 

在 氢 谱 的 最 高 场 (1. 18 ppm) 是 一 个 双 峰 , 峰 面积 为 3, 因 此 对 应 的 是 一 个 连接 CH 的 甲 基 。 

往 下 的 两 个 单 峰 (1. 26 ррт, 1. 31 ppm) ,积分 面积 均 为 3, 肯 定 对 应 两 个 孤立 的 甲 
基 , 它 们 应 该 连接 在 季 碳 原子 上 。 

低 场 4. 21 ppm 处 的 多 重 峰 (对 应 一 个 氢 原 子 ) 显 然 是 由 相 邻 基 团 耦 合 裂 分 产生 。 

约 1. 6 ppm 的 峰 组 对 应 两 个 氨 原 子 ,因此 是 一 个 亚 甲 基 。 其 中 左面 的 四 重 峰 看 得 比 
较 清楚 ,右边 的 峰 组 粗 看 是 两 重 峰 ,看 得 不 清楚 ,它们 实际 上 是 dx d 的 峰 组 ,只 不 过 其 中 
一 个 耦合 常数 比较 小 ,因而 裂 分 不 显著 。 从 左 往 右 第 1 一 第 3 的 跨 距 等 于 第 2 一 第 4 的 跨 
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距 ,也 等 于 右边 峰 组 的 较 大 的 裂 分 间距 。 这 是 大 的 耦合 常数 ,应 该 是 2:J 。 进 一 步 的 二 裂 


分 ,是 旁边 的 CH 裂 分 所 致 
综合 上 面 的 分 析 , 得 到 该 未 知 物 的 结构 ,并 且 能 够 作出 如 下 所 示 指 认 : 


| 
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其 核磁 共振 氢 谱 如 图 1. 6 所 示 , 氢 谱 的 局 部 放大 谱 如 图 1.7 一 图 1.9 所 示 。 试 分 析 
核磁 共振 氢 谱 与 它 的 结构 是 否 相符 。 核 磁 共 振 氢 谱 是 用 600 MHz 谱 仪 测定 的 ,溶剂 为 气 
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图 1.9 某 化 合 物 的 核磁 共振 氢 谱 局 部 放大 谱 


解 ”本 题 是 要 分 析 核磁 共振 氨 谱 与 上 述 结构 是 否 相 符 。 如 果 要 确认 结构 ,还 需要 其 
他 核磁 共振 谱 图 ( 碳 谱 .DEPT 谱 .COSY iH, HSQC ii, HMBC 谱 ) 和 质谱 数据 。 

ЖШ! 3. 28 ppm 的 峰 是 溶剂 峰 , 约 4. 80 ppm 的 峰 是 水 峰 。 

由 于 采用 和 气 代 甲醇 作为 溶剂 ,因此 氨基 的 峰 合并 到 水 峰 中 了 。 

为 简捷 地 归纳 上 述 氢 谱 ,把 核磁 共振 氢 谱 的 数据 整理 为 表 1. 5. 


表 1.5 某 化合 物 氢 谱 数据 整理 


дн/ррт 峰 面积 峰 型 耦合 常数 /Hz 

7.324,7.311 2 4 8.2 
6.878,6. 864 2 d 8.3 
5. 253,5. 244 1 d 5.1 
5. 240,5. 221 1 d 11.9 
5. 178,5. 159 1 4 11.8 
5. 121,5. 113 1 4 5.0 
4. 559,4. 540 1 d 11.6 
4. 504,4. 484 1 d 11.6 
3. 802,3. 772 1 4 17.9 
3.758 3 s 

3.701,3.671 1 d 17.8 
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需要 说 明 的 是 由 于 测量 误差 ,由 氢 谱 峰 组 裂 分 读 取 的 相应 耦合 常数 可 能 略 有 误差 。 

从 氢 谱 的 最 低 场 开始 分 析 。 

谱 图 的 最 低 场 呈 现 两 对 双 峰 ,各 相应 于 两 个 氢 原 子 。 在 1. 4. 1 中 已 经 分 析 , 这 是 对 位 
取代 苯 环 的 峰 型 ,由 ?J 起 主导 作用 。 在 最 低 场 的 7. 324 ppm 和 7. 311 ppm 的 峰 组 (积分 面 
积 共 对 应 两 个 氢 原 子 ) 应 该 是 CH, 取代 基 的 葵 环 两 个 邻 位 氢 的 峰 组 ,由 于 取代 基 是 第 一 
类 取代 基 , 邻 位 氢 的 化 学 位 移 数值 相 比 于 未 取代 苯 的 化 学 位 移 数值 变化 不 大 。 
6. 878 ppm 和 6. 864 ppm 的 峰 组 (积分 面积 也 对 应 两 个 氧 原子 ) 则 是 甲 氧 基 的 苯 环 两 个 邻 
位 氢 的 峰 组 。 甲 氧 基 是 第 二 类 取代 基 , 受 它 的 作用 , 邻 位 氢 的 峰 组 往 高 场 移动 。 

下 面 分 析 5. 253 一 5. 113 ppm 区 域 的 谱 峰 。 它 们 一 共 对 应 4 个 氧 原子 ,每 一 对 相 邻 的 
双 峰 对 应 一 个 氢 原 子 。 从 相 邻 双 峰 的 间距 可 以 计算 出 耦合 常数 ,如 表 1.5 所 示 。 从 峰 组 
间 的 等 间距 可 知 ,5. 253 ppm, 5. 244 ppm 的 双 峰 和 5. 121 ppm, 5. 113 ppm 的 双 峰 是 相互 
耦合 的 。 由 上 述 数 据 计算 的 耦合 常数 分 别 为 5. 1 Hz 和 5. 0 Hz, 这 个 误差 是 许可 的 。 此 数 
值 低 于 通常 的 * ,这 是 电 负 性 基 团 取代 的 影响 ,四 元 环 的 结构 可 能 也 有 影响 。 因 此 这 两 个 
氢 原 子 指认 为 四 元 环 上 面 的 两 个 氧 原子 。 为 什么 5. 253 ppm 和 5. 244 ppm 属 于 连接 硫 原子 和 
氮 原 子 的 CH 而 不 是 连接 氨基 和 普 基 的 CH? 这 是 由 于 这 里 应 用 了 其 他 核磁 共振 谱 图 数据 。 

在 上 述 区 域 ,5. 240 ppm 和 5. 221 ppm 的 一 对 双 峰 ,5. 178 ppm 和 5. 159 ppm 的 另外 一 
对 双 峰 含有 相同 的 间距 。 计 算得 到 的 而 合 常数 分 别 为 11. 9 Hz 和 11. 8 Hz, 这 明显 是 一 个 
?J。 处 于 苯 环 和 羧基 中 间 的 CH, 与 这 两 对 双 峰 对 应 。 因 为 这 个 CH, 处 于 两 个 吸 电子 基 
团 中 间 ,所 以 它 比 另外 两 个 CH; 处 于 更 低 场 。 

HE 4. 559—4. 484 ppm 的 两 对 双 峰 ,积分 曲线 值 表 示 对 应 两 个 氧 原子 ,因此 也 对 应 一 
ACH. 由 两 对 双 峰 计算 的 耦合 常数 都 是 11. 6 Hz. 

在 3. 802 一 3. 671 ppm 是 两 对 双 峰 加 一 个 单 峰 。 孤 立 的 单 峰 和 甲 氧 基 对 应 ,化 学 位 移 
数值 . 氢 原 子 数 和 峰 型 都 正好 ,比较 容易 确定 。 这 两 对 双 峰 具有 相对 小 的 化 学 位 移 数值 ， 
由 两 对 双 峰 计算 的 耦合 常数 分 别 为 17.9 Hz 和 17. 8 Hz, 这 是 相当 大 的 2J 值 ,当然 也 对 应 
一 个 CH,。 

由 于 环 上 同 碳 二 氢 的 化 学 不 等 价 性 比 链 上 同 碳 二 所 的 大 ,因此 把 3. 802 一 3. 671 ppm 
的 两 对 双 峰 指认 为 六 元 环 上 的 CH; ,而 4. 559 一 4. 484 ppm 的 两 对 双 峰 指认 为 处 于 氧 原子 
和 双 键 中 间 的 CH 。 

通过 上 面 的 分 析 可 以 得 出 结论 :所 列 的 核磁 共振 氢 谱 和 结构 是 符合 的 ,并 且 得 到 了 核 
磁 共 振 氧 谱 的 全 部 指认 : 
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以 上 的 指认 得 到 其 他 核磁 共振 谱 图 的 确认 ,此 处 从 略 。 
通过 上 面 的 分 析 , 对 对 称 面 法 则 有 了 更 深刻 的 体会 。 由 于 该 分 子 没有 对 称 面 ,3 个 
CH; 分 别 呈 现 同 碳 二 氢 的 化 学 不 等 价 性 ,而 且 化 学 位 移 数值 的 差别 都 比较 明显 。 


例 1.3 ”需要 推导 某 未 知 物 的 结构 ,从 多 种 谱 图 已 知 该 未 知 物 含有 下 列 结构 单元 ; 


г 
一 C 
l 
о 


希望 用 该 未 知 物 的 氢 谱 把 结构 单元 组 装 起 来 。 其 核磁 共振 氢 谱 如 图 1. 10 所 示 , 该 氢 
谱 是 用 300 MHz 谱 仪 测定 的 。 


85842 


5449 


Y Y 


`025 
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брт 
图 1.10 某 未 知 物 的 氢 谱 (用 300 MHz 谱 仪 测 得 ) 


解 ”从 上 面 的 谱 图 可 以 看 到 使 用 低频 谱 仪 的 缺点 。 在 300 MHz 谱 仪 测定 的 氢 谱 中 ， 
7.70 ppm 处 似乎 是 三 重 峰 ,但 是 峰之 间 的 比例 不 是 1 : 2 : 1, 这 也 是 作者 要 改 用 600 MHz 
谱 仪 重新 测定 的 原因 。 用 600 MHz 谱 仪 测定 的 氧 谱 及 其 低 场 放 大 谱 如 图 1.11 和 图 1. 12 
所 示 。 在 600 MHz 谱 仪 测定 的 氢 谱 中 ,在 7. 70 ppm 处 明显 地 呈现 dXd 的 双 峰 ,这 对 于 推 
测 未 知 物 的 结构 至 关 重 要 。 

面临 的 任务 就 是 怎样 把 上 述 后 面 的 两 个 结构 单元 连接 到 蔡 环 上 。 如 果 没 有 和 氢 谱 , 那 
就 有 很 多 种 可 能 性 。 但 是 ,通过 对 于 氢 谱 中 峰 组 的 化 学 位 移 数值 和 峰 型 分 析 ( 特 别 强调 后 
者 ) 就 能 够 找到 正确 的 ,也 就 是 最 合理 的 结构 。 

对 于 目前 的 任务 ,最 关键 的 是 要 分 析 芳香 区 峰 组 的 峰 型 。 用 600 MHz 谱 仪 测定 的 氢 
谱 芳香 区 部 分 的 结果 用 表 1.6 表示 。 在 表 1. 6 ИЕТ. П. Ш. МЯУ SRA 348 
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图 1.12 图 1.11 的 低 场 放大 谱 


场 开始 的 5 个 芳香 区 峰 组 。 
表 1.6 某 未 知 物 氧 谱 芳香 区 数据 整理 
编号 1 HI 亚 N ү 
6/ppm 8.6014 8. 5560 8.5227 7. 7009 7.0428 
橡 分 архар аә dGDXdtD азрхаз јә) азр 


从 表 1. 6 可 以 看 到 ,该 未 知 物 存在 两 个 耦合 体系 : Т-М-Ш 和 I-V 。 之 所 以 得 到 上 
Жапо ПТУ 都 是 由 ;J 产生 的 双 峰 它们 是 相 邻 的 两 个 氢 原 子 产生 的 ; I.N 
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和 正则 是 三 个 相 邻 氢 的 峰 组 ,所 以 ?J 耦 合 为 IT- N-S REA -M 

没有 取代 的 蔡 环 每 一 侧 有 4 个 相 邻 氢 原子 。 开 和 V 是 相 邻 氢 ,一 个 在 相对 高 场 位 置 ， 
另外 一 个 在 相对 低 场 位 置 ,这 说 明 在 高 场 峰 组 (V ) 的 旁边 应 该 有 一 个 第 二 类 基 团 的 取代 
从 本 题 所 给 出 的 结构 单元 来 看 ,该 基 团 应 该 是 甲 氧 基 。 在 低 场 峰 组 (了 ) 的 旁边 应 该 有 一 
个 第 三 类 基 团 的 取代 ,从 本 题 所 给 出 的 结构 单元 来 看 ,该 基 团 应 该 是 痰 基 

在 蔡 环 的 另外 一 侧 ,已 经 推导 有 三 个 相 邻 氢 原 子 ,所 余 的 位 置 只 能 是 痰 基 的 取代 , 因 
为 两 个 几 基 是 通过 一 个 氮 原 子 连接 起 来 的 。 考 虑 痰 基 的 低 场 位 移 作用 ,其 邻 位 是 工 最 
合理 。 

所 以 ,组 装 未 知 物 的 结构 ,并 且 进行 氢 谱 数据 的 指认 如 下 


осњ 
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本 章 讨论 核磁 共振 碳 谱 的 解析 。 首 先 分 析 碳 谱 的 特点 和 优点 。 


2.1 核磁 共振 碳 谱 的 特点 和 优点 


核磁 共振 氢 谱 的 主要 参数 有 化 学 位 移 , 峰 的 裂 分 和 耦合 常数 J 峰 面积 ,这 些 参数 都 
在 核磁 共振 氢 谱 中 反映 出 来 ,但 核磁 共振 碳 谱 的 外 观 和 和 氧 谱 有 很 大 的 差别 。 

核磁 共振 碳 谱 测定 的 是 ”C 核 ,其 同位 素 丰 度 只 有 大 约 1%, 因 此 在 碳 谱 中 看 不 到 碳 
碳 之 间 的 耦合 裂 分 。 再 者 ,由 于 在 测定 碳 谱 时 进行 对 氢 的 去 耦 , 破 谱 中 没有 相连 的 氢 原 子 
而 引起 的 谱 峰 的 裂 分 ,因此 在 碳 谱 中 呈现 的 是 一 条 条 的 谱 线 (特殊 情况 下 可 能 出 现 钝 峰 ) 。 
之 所 以 采用 对 氢 去 耦 是 为 了 防止 因 氧 对 于 碳 (2*C) 谱 线 的 裂 分 而 产生 的 重 琶 (如 果 不 对 氢 
进行 去 而 操作 , 碳 谱 中 谱 峰 的 重合 会 很 严重 ) ,并 提高 碳 谱 的 灵敏 度 。 因 此 在 碳 谱 中 看 不 
到 峰 组 ,只 有 谱 线 。 在 一 般 情 况 下 ,由 于 碳 谱 谱 线 的 线 宽 都 不 宽 , 因而 不 测定 谱 线 的 积分 
数值 。 当 然 , 谱 线 的 高 度 大 致 反映 碳 原 子 的 数目 。 

核磁 共振 碳 谱 的 横 坐 标 是 化 学 位 移 , 纵 坐 标 是 谱 峰 的 强度 ,其 高 度 近似 反映 碳 原 子 的 
数目 。 如 果 对 碳 原子 的 定量 要 求 高 ,或 者 普通 的 全 去 耦 碳 谱 的 结果 不 够 明了 ,可 以 作 定量 
碳 谱 ( 需 要 采用 特殊 的 脉冲 序列 ) 以 得 到 准确 的 碳 原子 定量 信息 。 

2.1 为 化 合 物 C2 - 1 的 碳 谱 。 


HN s~ 
HAR 


‚дир. Cl 


C2-1 


核磁 共振 碳 谱 具 有 下 列 的 特点 ,对 于 推导 未 知 物 结构 或 者 确认 结构 都 很 重要 ， 

(1) 碳 原子 构成 有 机 化 合 物 的 骨架 ,有 些 官能 团 不 含 氢 原 子 , 但 是 含 碳 原子 ,如 闪 基 、 
氰 基 等 。 

(2) 核磁 共振 碳 谱 化 学 位 移 数值 的 变化 范围 远 远 大 于 核磁 共振 氢 谱 的 范围 。 常 见 
官能 团 氢 谱 中 的 化 学 位 移 数值 很 少 超过 10 ppm, 而 它们 碳 谱 的 变化 范围 则 可 超过 
200 ppm。 

(3) 核磁 共振 氢 谱 除了 化 学 位 移 数值 的 变化 范围 小 以 外 ,由 于 峰 组 有 一 定 的 宽度 , 因 
而 常 有 峰 组 重合 的 现象 ,不 易 区 分 。 对 于 天 然 产物 来 说 ,它们 的 氢 谱 难以 作为 指纹 式 的 区 
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分 。 核 磁 共振 碳 谱 的 化 学 位 移 数值 变化 范围 约 是 氢 谱 的 20 倍 ,更 因为 在 碳 谱 中 呈现 的 是 
一 条 条 的 谱 线 , 很 少 遇 到 谱 线 重重 的 情况 。 化 合 物 结构 的 细微 变化 都 有 望 在 核磁 共振 碳 
谱 中 得 到 完好 的 反映 。 相 对 分 子 质量 在 400 以 内 的 有 机 化 合 物 , 若 分 子 无 对 称 性 ,原则 上 
每 个 碳 原子 都 对 应 一 条 谱 线 。 对 于 天 然 产 物 来 说 ,很 容易 从 碳 谱 来 区 分 。 

(4) 测定 碳 原子 的 级 数 已 经 是 常规 方法 ,这 对 于 推导 未 知 物 结构 很 有 用 。 所 以 ,根据 
核磁 共振 碳 谱 和 碳 原子 级 数 的 确定 ,未 知 物 含有 多 少 个 碳 原 子 , 伯 、 仲 , 坡 、 季 碳 原子 各 是 
多 少 , 大 致 是 属于 哪 类 基 团 ,都 可 以 得 到 结论 。 

(5) 核磁 共振 碳 谱 对 于 化 合 物 的 立体 结构 敏感 ,适宜 解决 立体 化 学 的 问题 。 

在 这 里 有 必要 说 明 核 磁 共 振 碳 谱 的 低 灵 敏 度 。 

核磁 共振 信号 的 信 品 比 S/N 可 用 式 (2. DRR: 

S/N ос Муун BY (NST,/T 0.1) 

式 (2. 1) 右 端的 N 是 所 测量 的 磁性 核 数目 , 它 正比 于 同位 素 丰 度 。 由 于 2C 的 同位 素 
丰 度 仅 约 1%, 单 从 这 点 考虑 , 碳 谱 就 比 氨 谱 的 信 品 比 低 了 两 个 数量 级 。7。。 和 7 分 别 是 
激发 核 和 检测 核 的 磁 旋 比 ,2C 核 的 磁 旋 比 y 只 有 和 毛 核 的 1/4, 因 此 碳 谱 的 信 噪 比 相对 比 所 
谱 又 低 很 多 。 由 于 上 述 原 因 , 测 定 样品 的 碳 谱 必 须 累加 。 在 记录 与 碳 原 子 有 关 的 二 维 核 
磁 共振 谱 时 ,由 于 有 一 定 的 机 制 增加 2C 核 的 检测 灵敏 度 , 因 此 在 鉴定 有 机 化 合 物 结构 的 
一 套 核磁 共振 谱 图 中 ,记录 碳 谱 是 最 费 机 时 的 。 


2. 2 ”核磁 共振 碳 谱 的 主要 参数 一 一 化 学 位 移 


从 2. 1 节 知 道 核磁 共振 碳 谱 一 般 情况 下 只 有 一 条 条 的 谱 线 ( 极 少数 情况 下 可 能 出 现 
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钝 峰 ) ,因此 没有 相应 于 核磁 共振 氢 谱 的 耦合 裂 分 的 信息 。 一 般 情况 下 , 峰 的 高 度 近似 正 
比 于 峰 面 积 。 因 此 碳 谱 中 主要 的 信息 就 是 化 学 位 移 数值 , 即 核磁 共振 碳 谱 的 主要 参数 就 
是 化 学 位 移 。 

鉴于 上 述 情况 ,本 章 主要 讨论 化 学 位 移 的 课题 。 

核磁 共振 碳 谱 中 各 种 官能 团 的 化 学 位 移 数值 变化 范围 参见 表 2. 1 。 


表 2.1 各 种 官能 团 的 化 学 位 移 数值 变化 范围 


官能 团 kausa 官能 团 дс/ррт 
一 (CH:) 一 CHy 10~15 Ө 110—150 
№ ` 
—c—cu; 28—30 ә 125—155 
11 жы —c= Ж 
—б6—с—сн; 15~28 C=N 110~130 
° 
Om 15~25 I 165—175 
R—C—OR' 
| 25- T 165—18( 
ША МЕРЕ — 45 5—180 
сн к-с-а 
о 
—о—сн; 45—60 І 172—185 
R—C—OH 
° 
一 CH 一 (二 23—37 1 165—175 
` R 一 0 一 (一 一 
| o 
снім 41—60 u і H 200~205 
о 
一 CH: 一 0 一 45—75 11 195-205 
R 一 C 一 C 一 C 一 R' 
° 
—С=с— 70—100 l 205—220 
R—C—R' 
HC—CH- 110—150 
* 标注 该 碳 原子 的 化 学 位 移 数值 。 


下 面 就 几 种 常见 官能 团 的 化 学 位 移 进行 讨论 。 
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2.3 常见 官能 团 核磁 共振 碳 谱 的 化 学 位 移 及 其 主要 影响 因素 


不 同 的 官能 团 具 有 不 同 的 化 学 位 移 数值 变化 范围 ,其 化 学 位 移 的 影响 因素 也 可 能 不 
同 ,本 节 按照 常见 官能 团 进行 讨论 。 

首先 需要 说 明 : 从 化 学 位 移 的 原理 考虑 , 碳 谱 和 和 氢 谱 有 极 大 的 差别 , 氢 谱 化 学 位 移 的 
决定 因素 是 抗 磁 屏蔽 , 而 碳 谱 化 学 位 移 的 决定 因素 是 顺 磁 屏蔽 ,但 是 从 讨论 化 学 位 移 的 影 
响 因 素来 看 ,两 者 又 有 诸多 相似 点 。 


2.3.1 链 状 烷烃 及 其 衍生 物 
1， 取 代 基 的 电 负 性 


对 饱和 链 状 烷 基 来 说 ,取代 基 的 电 负 性 是 影响 其 化 学 位 移 数值 的 主要 因素 。 电 负 性 
基 团 的 取代 使 被 取代 的 碳 原子 产生 明显 的 低 场 位 移 , 对 于 有 位 的 碳 原子 也 有 一 定 的 低 场 
位 移 作用 。 这 些 都 是 诱导 效应 引起 的 。 

B 2. 2 列举 了 一 些 常见 取代 基 的 位 移 增 量 。 其 中 脚 标 a 和 8B 分 别 表示 取代 基 对 于 
号 位 和 及 位 碳 原子 的 影响 , 脚 标 п 表示 取代 基 在 链 端 , 脚 标 iso 表示 取代 基 在 链 中 间 。 


表 2.2 常见 官能 团 对 链 状 烷 基 化 学 位 移 数值 的 位 移 增 量 


取代 基 2 Жы Zes 2» 
一 了 70 63 8 6 
-а 31 32 10 10 
一 Br 20 26 10 10 

1 = 4 п 12 
一 OCOCHs 52 45 6.5 5 
一 OH 49 41 10 8 
—NH; 28.5 24 11.5 10 
一 NHR 36.5 30 8 7 
—МО; 61.5 57 3 4 
一 CHO 30 一 0.5 
—COCH; 29 23 3 1 
一 COOH 20 16 2 2 
一 CONH: 22 Er 2.5 
一 CeHs 23 17 9 + 


ЭЖ 2. 2 可 以 看 出 ,一 些 官能 团 的 位 移 增 量 是 比较 大 的 。 
2. 空间 效应 
空间 效应 明显 是 碳 谱 的 特点 。 
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1) 烷 基 取代 的 密集 性 与 被 取代 碳 原子 的 化 学 位 移 的 关系 
取代 基数 目 越 多 则 被 取代 碳 原子 的 化 学 位 移 数值 越 大 。 
下 列 数据 是 其 说 明 : 
R=CH; CH;R CH;R; CHR; CR, 
6/ppm 5.7 15.4 24.3 31.4 
2) 取代 基 的 体积 与 被 取代 碳 原子 的 化 学 位 移 的 关系 
取代 基 的 体积 增 大 则 被 取代 碳 原子 的 化 学 位 移 数值 增 大 。 
在 下 面 的 序列 中 ,在 其 左上 角 标 注 * 号 的 碳 原子 的 化 学 位 移 数值 逐步 变 大 : 
R 一 "CH ,R 一 "CHCH: ,R— *CH,CH,CH; ,R—*CH;,CH(CH;); ,R—*CH;,C(CH;); 
这 是 由 于 取代 基 从 氢 原 子 变化 到 甲 基 、 乙 基 、 异 两 基 、 叔 丁 基 时 ,取代 基 的 体积 逐渐 增 
大 ,因此 标注 * 号 的 碳 原子 受到 的 空间 影响 逐步 增 大 ,其 化 学 位 移 数 值 就 逐渐 增 大 。 
3) 取代 基 的 y- 旁 式 效应 
各 种 基 团 (包括 电 负 性 基 团 ) 的 取代 均 使 y- 位 碳 原子 的 化 学 位 移 数值 减 小 。 一 般 减 
小 的 幅度 为 几 个 ppm。 电 负 性 基 团 使 a- ,8- 位 的 碳 原子 化 学 位 移 数 值 增 大 ,是 电 负 性 基 
团 的 诱导 效应 ; 电 负 性 基 团 的 取代 使 y- 位 的 碳 原子 化 学 位 移 数 值 减 小 , 则 是 由 于 空间 效 
应 。 此 时 取代 基 “ 挤 压 ”y- 位 的 碳 原子 ,该 C 一 晶 键 的 电子 移 向 碳 原子 ,从 而 增加 碳 原 子 的 
核 外 电子 密度 ,使 其 化 学 位 移 数值 减 小 。 


3. 重 原 子 效应 


碘 原 子 的 取代 使 被 取代 的 碳 原子 化 学 位 移 数值 减 小 ( 表 2. 1) 。 这 是 由 于 重 原子 的 核 
外 有 众多 电子 ,它们 对 与 重 原子 相连 的 碳 原子 具有 抗 磁 屏蔽 作用 。 


2.3.2 环 烷 烃 和 取代 环 烷 基 


上 面 关于 链 状 烷烃 的 阐述 都 适用 于 饱和 环 烷 基 及 其 衍生 物 。 需 要 再 补充 饱和 环 烷 基 
的 特殊 之 处 , 即 环 烷 的 环 张力 。 从 五 元 环 到 十 七 元 环 , 环 内 碳 原子 的 化 学 位 移 数值 几乎 不 
变 ( 约 为 26 ppm)。 三 元 环 由 于 环 张力 大 ,6 值 降低 到 一 2. 8 ppm, 下 降 很 大 。 三 元 环 由 于 
环 张力 很 大 , 除 使 核磁 共振 的 化 学 位 移 数值 变化 很 大 之 外 ,对 于 红外 光谱 的 吸收 波 数 也 有 
很 大 的 影响 ,将 在 红外 光谱 中 进一步 讨论 。 


2.3.3 取代 的 烯 基 


乙烯 的 $》 值 为 123. 3 ppm, 被 取代 烯 基 的 $ 值 一 般 为 100 一 150 ppm.6 值 大 致 有 下 列 
顺序 : 
c->- >ar- 
取代 链 状 烷 基 的 阐述 仍然 适用 于 取代 的 烯 基 。 
下 面 再 补充 两 点 : 
(1) 双 键 的 顺 式 和 反 式 常 能 够 在 ó 值 中 反映 出 来 ,这 是 由 于 y- 旁 式 效应 。 例 如 ， 
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` £ 
C=C с=с 
É м Z w 
H H H CH: 
C2-2 C2-3 


顺 式 - 2 - ГЖ C2- 2) 两 个 甲 基 的 8 值 比 反 式 - 2 - 丁 烯 (C2 - 3) 两 个 甲 基 的 8 值 小 约 
5 ppm。 本 书 作者 多 次 使 用 这 个 方法 区 分 顺 式 和 反 式 ,都 得 到 了 满意 的 结果 。 

(2) 共 思 e 效 应 。 如 果 所 讨论 的 双 键 和 其 他 双 键 形成 共 二 体 系 ,中 间 碳 原子 的 6 值 将 
减 小 几 个 ppm。 


2.3.4 КЖ 


未 取代 苯 环 的 化 学 位 移 数值 为 128. 5 ppm, 
对 于 葵 环 的 讨论 分 为 两 个 部 分 :被 取代 碳 原子 的 化 学 位 移 和 相对 于 取代 基 的 邻 . 间 、 
对 位 碳 原子 的 化 学 位 移 。 


1. 被 取代 碳 原子 的 化 学 位 移 


在 2. 3. 1 中 论 及 的 取代 基 的 电 负 性 ,空间 效应 、 重 原子 效应 的 影响 仍然 适用 。 

取代 基 电 负 性 影响 的 例子 : 

羟基 的 取代 使 被 取代 的 葵 环 碳 原 子 的 д 值 增加 26.9 ppm, 氨基 的 取代 则 增加 
19. 2 ppm, 

空间 效应 的 例子 : 

当 取 代 基 从 一 CH; 变化 到 -一 CH:CH, .一 CH(CH;,), .一 C(CH;), 时 ,被 取代 碳 原子 
的 化 学 位 移 增 量 将 顺 次 增加 ,从 9. 3 ppm 到 15.7 ppm. 20.1 ppm、22. 1 ppm。 


2. 相对 于 取代 基 的 邻 . 间 、 对 位 碳 原子 的 化 学 位 移 


对 于 取代 基 的 邻 间 、 对 位 碳 原子 的 化 学 位 移 来 说 ,三 类 取代 基 的 概念 仍然 可 用 。 

(1) 第 一 类 取代 基 包 括 烃基 和 卤素 原子 。 它 们 对 于 取代 基 的 邻 . 间 、 对 位 碳 的 化 学 位 
移 数值 均 无 大 的 影响 。 

(2) 第 二 类 取代 基 是 含 侈 和 杂 原 子 的 基 团 。 它 们 使 茶 环 邻 , 间 、 对 位 碳 原子 的 峰 往 高 
场 位 移 。 这 样 的 高 场 位 移 对 于 邻 、 对 位 碳 比 较 明显 , 尤其 对 于 邻 位 碳 。 

(3) 第 三 类 取代 基 是 含 不 饱和 杂 原 子 的 基 团 。 与 氢 谱 不 同 的 是 它们 仅 使 茶 环 的 邻 、 
间 、 对 位 碳 原子 的 峰 略 往 低 场 位 移 。 第 三 类 取代 基 对 于 被 取代 的 碳 原子 的 低 场 位 移 也 
较 小 。 

计算 取代 苯 环 的 碳 谱 化 学 位 移 数值 可 以 用 经 验 公式 (2. 2). 

8=128.5+ У) 7,(К) (2.2) 

式 中 ,一 1,2,3,4, 表 示 取 代 基 相对 于 所 讨论 碳 原子 的 位 置 。 

式 (2. 2) 表 示 如 果 一 个 葵 环 有 几 个 取代 基 , 那 么 对 某 一 个 选 定 的 碳 原子 来 说 , 它 的 化 
学 位 移 数值 将 在 128. 5 ppm 的 基础 上 变化 ,其 变化 增 量 是 几 个 取代 基 的 效应 之 和 。 按 照 
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取代 基 相 对 于 所 讨论 碳 原子 的 位 置 ,选用 表 2. 3 中 的 Zi 或 者 ZZi Zio 2.22.23.24 
分 别 表示 取代 基 对 莱 环 被 取代 碳 原子 、 邻 位 碳 原子 、 间 位 碳 原子 、 对 位 碳 原子 的 化 学 位 移 
жш. 


表 2.3 HARRER 5. 的 经 验 参数 


取代 基 z z 2 2, 
—н 0.0 0.0 0.0 0.0 
一 CHs 9.3 0.6 0.0 一 3.1 
一 CHzCHs 15.7 一 0.6 一 0.1 一 2.8 
一 CH(CHa): 20.1 一 20 0.0 2,5 
—CH:CH:CH:CH; 14.2 一 0.2 一 0.2 一 2.8 
—C(CH:); 22.1 一 3.4 一 0.4 一 3.1 
一 CHzCI 9.1 0.0 0.2 —0.2 
一 CHzBr 9.2 0.1 0.4 一 0.3 
一 CF 2.6 一 3.1 0.4 3.4 
—CH:OH 13.0 一 1.4 0.0 _1 
—C=CH —61 3.8 0.4 0.2 
一 Ph 13.0 < 0.5 一 1.0 
=F 35.1 一 14.3 0.9 一 44 
一 CI 6.4 0.2 1.0 一 2.0 
一 Br —5.4 3.3 2.2 一 1.0 
= 二 — 32.3 9.9 2.6 一 0.4 
一 OH 26.9 一 12.7 1.4 一 7.3 
一 0CHs 30.2 一 14.7 0.9 一 8.1 
МН 19.2 12.4 Es —%.5 
一 NHCHs 21.7 一 16.2 0.7 pelle 
—N(CHs): 22.4 —15.7 0.8 一 11.8 
一 NO 19.6 一 5.3 0.8 6.0 
一 CHO 9.0 1.2 1.2 6.0 
—COCH; 9.3 0.2 0.2 4.2 
一 COOH 2.4 1.6 一 0.1 48 


一 COOCHs 2.1 12 0.0 44 
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2.3.5 RE 


PRE ETE Riti iS K. РА А Ru. ЖУКЕЛ {и И + Ж 
因素 有 两 个 : 


1. 杂 原子 的 取代 


痰 基 与 杂 原 子 相连 会 产生 比较 大 的 高 场 位 移 。 酮 将 基 的 化 学 位 移 数值 一 般 超 过 
200 ppm, 一 旦 和 杂 原 子 相连 ,其 $》 值 会 下 降 到 180 ppm 之 内 。 杂 原子 的 高 场 位 移 作用 超 
过 共 斩 作用 。 


2. #+#Ж® 


EHIE Ж УВОЗ ОКНО ó fü FEE, Ез УБОЛ Ik. 
杂 原 子 取代 效应 弱 ,一 般 高 场 位 移 为 10 ppm 左 右 。 


2.4 碳 原子 级 数 的 确定 


碳 原子 的 级 数 指 碳 原 子 是 伯 、 仲 、. 叔 、 季 哪 种 碳 原子 , 即 碳 原 子 是 CH, 还 是 CH;、 
CH、C。 

测定 碳 原子 的 级 数 现在 一 般 采 用 DEPT 方法 。 该 方法 使 用 一 个 脉冲 序列 ,其 最 后 一 
个 脉冲 的 倾倒 角 可 以 是 45 ”90" 或 者 135 。 

最 后 一 个 脉冲 的 倾倒 角 是 45" 时 ,CH`CH 和 CH; 都 出 峰 ,而 且 都 是 向 上 的 峰 。 

最 后 一 个 脉冲 的 倾倒 角 是 90" 时 , 仅 CH 出 峰 , 是 向 上 的 峰 。 

最 后 一 个 脉冲 的 倾倒 角 是 135° 时 ,CH 和 СН, 都 出 向 上 的 峰 ,CH, 出 向 下 的 峰 。 

以 上 三 种 谱 图 分 别称 为 DEPT - 45 #. DEPT - 90 谱 、DEPT - 135 谱 。 由 于 
DEPT - 135 谱 实际 上 已 经 包括 了 DEPT - 45 谱 、DEPT - 90 谱 的 信息 ,所 以 一 般 只 做 
DEPT - 135 谱 , 通 常 简称 为 DEPT 谱 ( 无 需 再 标注 - 135). 

以 上 的 三 种 情况 , 季 碳 都 不 出 峰 。 另 外 ,不 同 级 数 碳 原子 的 谱 线 高 度 的 比例 不 同 。 例 
如 ,最 后 一 个 脉冲 的 倾倒 角 是 135" 时 ,CH 和 CH; 向 上 的 峰 不 是 最 大 信号 ,而 CH: 向 下 的 
峰 是 最 大 信号 。 

还 必须 指出 ,上 述 的 三 种 情况 是 理想 的 情况 。DEPT 脉冲 序列 对 于 不 同 碳 原子 的 :了 
( 碳 原子 和 直接 相连 的 氢 原 子 的 一 键 耦合 常数 ) 要 求 不 严格 ,但 是 由 于 实际 情况 可 能 与 该 
条 件 有 比较 大 的 差别 ,因此 可 能 出 现 有 的 峰 不 明显 ,似是而非 。 

饱和 碳 原子 的 !J 典 型 数值 为 125 Hz, 不 饱和 碳 原子 的 !J 典 型 数值 为 157 Hz, 做 DEPT 
实验 时 一 般 把 :J 数 值 设 定 为 140 Hz 以 兼顾 两 者 ,但 是 仍然 可 能 出 现 出 峰 不 好 的 情况 。 

如 果 DEPT 实验 的 结果 有 不 明确 之 处 ,通过 异 核 位 移 相 关 谱 (如 常用 的 HMQC 谱 或 
HSQC 谱 ) 找 到 该 碳 原子 对 应 的 氢 谱 信号 ,也 能 够 确定 碳 原子 的 级 数 。 

化 合 物 C2 -4 的 DEPT 谱 如 图 2. 2 所 示 , 从 下 至 上 分 别 为 碳 谱 .DEPT-90 R4, DEPT- 
135 谱 。 
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б/ррт 
图 2.2 化 合 物 C2-4 的 DEPT 谱 


2.5 核磁 共振 碳 谱 的 解析 方法 


核磁 共振 碳 谱 的 主要 参数 是 化 学 位 移 。 碳 谱 对 于 有 机 化 合 物 能 够 准确 地 描述 ,但 是 
要 推测 一 个 未 知 物 的 结构 需要 多 种 谱 图 的 结合 。 因 此 本 章 不 阐述 怎样 从 碳 谱 推导 未 知 物 


结构 ,而 讲述 从 碳 谱 中 得 到 的 信息 。 


在 第 1 章 中 , 讲 了 怎样 从 氢 谱 推导 未 知 物 结构 ,实际 上 只 是 突出 解析 氢 谱 的 技巧 , 即 
强调 峰 型 分 析 ,而 解析 碳 谱 时 没有 峰 型 分 析 的 问题 。 总 之 ,本 节 只 讲述 怎样 从 碳 谱 取 得 有 


关 的 结构 信息 ,不 涉及 完整 地 推导 未 知 物 结构 。 
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下 述 解析 碳 谱 的 步骤 可 供 读者 参考 。 
2.5.1 区 分 杂质 峰 ,鉴别 溶剂 峰 


由 于 杂质 的 含量 比 样品 本 身 要 低 很 多 ,因此 杂质 峰 易于 从 样品 峰 组 中 区 分 出 来 。 
因为 测定 核磁 共振 碳 谱 的 前 后 还 要 测定 氢 谱 (以 及 核磁 共振 二 维 谱 ) ,所 以 测定 碳 谱 
仍然 要 使 用 气 代 试剂 作为 溶剂 。 
与 测定 核磁 共振 氢 谱 不 同 的 是 , 氢 谱 中 的 溶剂 峰 是 由 于 气 代 试剂 不 可 能 100% 气 代 ， 
它 的 不 完全 气 代 产生 了 氢 谱 中 的 溶剂 峰 , 测 定 核磁 共振 碳 谱 时 是 另外 的 情况 。 气 代 试剂 
会 碳 原子 ,而 且 它 的 量 比 样品 要 大 很 多 ,因此 必然 有 溶剂 峰 。 按 照常 规 估 计 , 溶 剂 峰 应 该 
比 样品 峰 强度 高 很 多 (因为 样品 的 量 相 比 于 溶剂 的 量 有 数量 级 之 差 )。 幸 而 由 于 弛 列 的 机 
理 ,溶剂 的 碳 原子 出 峰 效率 很 低 , 因 此 溶剂 峰 的 强度 远 远 低 于 它 的 物质 的 量 所 对 应 的 强 
度 , 一 般 情 况 下 低 于 样品 谱 峰 的 强度 。 
常用 气 代 试剂 碳 谱 的 溶剂 峰 位 置 如 表 2. 4 所 示 。 如 果 不 知道 碳 谱 的 溶剂 ,可 以 从 它 
的 溶剂 峰 位 置 判断 。 
表 2.4 常用 氛 代 试剂 的 溶剂 峰 位 置 
尔 代 试剂 CDCh CD; SOCD; (t: DMSO) СОР CDCOCDs 
溶剂 峰 位 置 /ppm 77.0 39.7 49.3 30.2 206.8 
峰 型 (呈现 峰 数 ) 3 7 1 ДИИ) 


Ж 2. 4 中 的 峰 型 指 的 是 溶剂 峰 呈 现 的 是 几 重 峰 。 由 于 气 的 自 旋 量子 数 为 1, 产 生 的 
裂 分 应 该 按照 2nT 十 1 计算 ,各 个 峰 的 强度 比 也 不 能 按照 二 项 式 展开 后 的 系数 表示 。 以 气 
代 氧 仿 为 例 ,三 重 峰 的 强度 比 是 1 : 1 : 1( 而 不 是 1: 2 : 1) ,但 是 在 实际 碳 谱 中 ,中 间 峰 的 
强度 可 能 略 高 于 两 侧 峰 。 

如 果 用 重水 作 溶剂 ,在 碳 谱 中 就 没有 溶剂 峰 。 


2.5.2 计算 未 知 物 的 不 饱和 度 
请 参阅 第 1 章 1. 5. 2 ВОВ. 
2.5.3 碳 谱 谱 峰 化 学 位 移 数值 的 考虑 


基于 碳 谱 谱 峰 的 化 学 位 移 数值 ,可 以 大 致 确定 属于 什么 官能 团 。 

核磁 共振 碳 谱 可 以 分 为 三 个 区 域 : 

1) НФ 

一 般 情 况 下 ЬН СЕЗЕ 922165 ppm。 由 于 这 个 区 域 处 于 碳 谱 的 最 低 
场 ,因此 容易 识别 。 

H FRAIER lB] t€ , ВЕЗЕ Е n] AEIR ВИЕ. 222200 ppm 的 峰 只 能 属于 醛 和 
ШЙ. 8<175 ppm 的 峰 应 该 属于 连接 杂 原 子 的 将 基 , 如 羧 酸 、 羧 酸 酯 等 。 

如 果 是 至 烯 ,中 间 的 碳 原 子 在 这 个 区 域 出 峰 ,但 是 两 端的 烯 键 碳 原子 在 双 键 区 域 
出 峰 。 
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2) KERRAT A RIKET RI 

一 般 情 况 下 ,该 区 化 学 位 移 ə=100—155 ppm, RERET ERKE T RE K 
域 。 酶 环 的 1- 位 碳 原子 会 进入 这 个 区 域 (但 是 酶 环 1- 位 碳 原子 上 的 氧 不 在 双 键 区 域 ), 需 
要 注意 。 少 数 情 况 下 , 苯 环 被 强 电 负 人 性 基 团 取代 ,被 取代 的 碳 原子 可 能 超过 155 ppm 的 
ER. 

由 前 两 类 碳 原 子 可 以 计算 分 子 的 不 饱和 度 , 如 果 小 于 从 分 子 式 计算 的 不 饱和 度 , 其 差 
值 为 该 化 合 物 成 环 的 数目 。 

3) 饱和 碳 原子 区 

一 般 情况 下 ,该 区 化 学 位 移 0<100 ppm。. 饱 和 碳 原 子 如 果 不 连 接 氧 、 氮 、 气 等 杂 原 子 ， 
一 般 其 化 学 位 移 数值 小 于 55 ppm, 

ВЧ 8=70—100 ppm, 处 于 此 区 域 。 


2.5.4 确定 碳 原子 的 级 数 


碳 原子 的 级 数 一 般 由 DEPT 谱 图 确定 ,如 果 有 不 确定 处 , 则 结合 异 核 位移 相 关 谱 和 
氢 谱 解决 。 

碳 原子 级 数 确定 后 ,就 可 以 计算 连接 在 碳 原子 上 的 氢 原 子 数 ,如 果 计算 的 数目 小 于 分 
子 式 中 的 氢 原 子 数 目 ,其 差 值 就 是 化 合 物 中 的 活泼 氢 数 目 。 


2.5.5 推测 未 知 物 的 组 成 基 团 

根据 谱 蜂 的 化 学 位 移 数值 . 碳 原子 级 数 , 可 以 推测 是 什么 官能 团 。 未 知 物 结构 的 推断 
需要 结合 其 他 谱 图 进行 。 

关于 如 何 从 网 上 查找 标准 谱 图 ,请 参阅 1. 5. 8 中 的 有 关 叙 述 。 氢 谱 的 谱 库 和 碳 谱 的 
谱 库 是 联系 在 一 起 的 。 
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核磁 共振 二 维 谱 开辟 了 核磁 共振 领域 的 一 个 新 时 代 。 基 于 此 ,研究 核磁 共振 二 维 谱 
理论 ,并 作出 卓越 贡献 的 Ernst 教授 独自 荣获 了 1991 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 

采用 核磁 共振 二 维 谱 , 可 以 完全 客观 ,可靠 地 推导 未 知 物 结构 ,可 以 不 依靠 有 关 的 化 
学 知识 (如 官能 团 的 化 学 位 移 知识 ) 而 仅 靠 核磁 共振 谱 图 ( 氢 谱 、 碳 谱 和 二 维 谱 ) 推 导 未 知 
物 结构 ,当然 一 般 情况 下 需要 质谱 的 数据 。 对 于 结构 比较 简单 的 未 知 物 可 能 仅 依靠 核磁 
共振 谱 图 推出 结构 。 对 于 结构 很 复杂 的 未 知 物 ,利用 谱 学 方法 可 能 达 不 到 确定 结构 的 目 
的 ,这 时 需要 采用 其 他 方法 ,如 X 射线 单 晶 衍射 。 

在 第 6 章 , 综 合 谱 图 推导 未 知 物 结构 中 ,利用 核磁 共振 二 维 谱 的 种 类 有 限 , 而 读者 在 
科学 研究 教学 的 实践 中 可 能 遇 到 更 多 种 类 的 二 维 谱 ,因此 本 章 介绍 的 二 维 谱 种 类 比 第 6 
章 多 。 

鉴于 核磁 共振 二 维 谱 各 有 其 特点 ,按照 核磁 共振 二 维 谱 的 种 类 进行 讨论 。 由 于 本 书 
针对 鉴定 有 机 化 合 物 结构 ,介绍 的 二 维 谱 仅 限于 与 鉴定 结构 密切 相关 的 二 维 谱 。 


3.1 核磁 共振 二 维 谱 的 一 般 知识 


在 具体 讨论 几 种 常见 的 核磁 共振 二 维 谱 之 前 ,有 必要 介绍 核磁 共振 二 维 谱 的 一 般 
知识 。 

核磁 共振 二 维 谱 有 若干 种 ,每 种 二 维 谱 都 需要 应 用 特定 的 脉冲 序列 获得 。 关 于 二 维 
谱 的 原理 , 即 脉冲 序列 的 解释 ,请 阅读 章 末 参考 文献 。 

核磁 共振 二 维 谱 的 外 观 一 般 为 等 高 线 图 形 ( 圈 越 多 的 地 方 表示 峰 越 高 ), 二 维 谱 的 周 
边 轮廓 为 矩形 。 核 磁 共振 二 维 谱 的 横 坐 标 表示 为 ws 或 者 Fo , 纵 坐 标 表 示 为 mw 或 者 F w 
或 者 下 都 是 频率 的 意思 。 这 也 就 是 说 ,不 管 是 横 坐 标 还 是 纵 坐 标 ,都 是 核磁 共振 的 频率 ， 
可 能 和 氢 谱 相对 应 ,也 可 能 和 碳 谱 相对 应 。 总 之 ,核磁 共振 二 维 谱 是 把 两 种 核磁 共振 谱 图 
关联 起 来 (如 异 核 位移 相 关 谱 ) ,或 者 揭示 峰 组 之 间 的 关系 (如 同 核 位 移 相关 谱 \NOE 类 相 
关 谱 )。 因 此 ,核磁 共振 一 维 谱 因 改变 实验 参数 而 形成 的 曲线 簇 ( 有 立体 图 形 的 样子 )、 测 
定 碳 谱 弛 殉 时 间 的 曲线 禾 都 不 是 核磁 共振 二 维 谱 。 

核磁 共振 二 维 谱 的 横 坐 标 (o* 或 者 F) 所 对 应 的 核 种 ,是 二 维 谱 实 验 时 直接 测定 的 核 
种 。 例 如 ,H,C-COSY 谱 把 ( 某 化 合 物 的 ) 氢 谱 和 碳 谱 关联 起 来 , 横 坐 标 是 碳 谱 , 即 在 做 这 
个 实验 时 ,核磁 共振 谱 仪 直接 测定 的 是 ”C 核 。 在 H,C-COSY 谱 中 , 纵 坐 标 是 w 或 者 
Е, ,对 应 的 是 该 化 合 物 的 氢 谱 。 在 这 个 实验 中 ,核磁 共振 谱 仪 没有 测定 氧 核 , 氢 核 的 化 学 
位 移 信息 是 通过 特殊 的 脉冲 序列 和 "”C 核 的 化 学 位 移 数值 联系 起 来 的 。 

有 的 仪器 公司 在 表示 某 些 二 维 谱 ( 反 转 模式 的 二 维 谱 ) 时 把 横 坐 标 和 纵 坐 标 互 换 ,后 
面 在 讲述 具体 的 二 维 谱 时 会 介绍 。 
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核磁 共振 二 维 谱 的 信息 来 自 二 维 谱 中 的 相关 峰 。 相 关 峰 的 横 坐标 对 应 某 个 共振 频 
率 , 纵 坐标 也 对 应 某 个 共振 频率 ,相关 峰 说 明了 这 两 个 频率 的 相关 性 。 

由 于 一 些 实验 原因 ,核磁 共振 二 维 谱 中 会 存在 假 峰 。 判 断 假 峰 最 简单 的 办 法 就 是 看 
相关 峰 的 横 坐 标 或 者 纵 坐标 是 否 不 对 应 共振 频率 ,如 果 相 关 峰 没有 对 准 氢 谱 或 者 碳 谱 的 
峰 组 位 置 ,那么 这 个 相关 峰 就 是 假 峰 。 在 后 面 将 要 令 述 的 HMBC 谱 中 ,有 一 种 峰 是 一 个 
例外 (不 对 准 氢 谱 峰 组 的 位 置 ) 。 


3.2 同 核 位 移 相关 谱 


同 核 位 移 相关 谱 ,COSY( 或 写 为 H, H-COSY) 谱 ,是 最 常用 的 核磁 共振 二 维 谱 。 这 
是 因为 测定 COSY 谱 很 快 , 比 做 其 他 二 维 谱 都 快 ,而 且 COSY 谱 也 很 有 用 。 

COSY 谱 图 的 轮廓 外 形 为 矩形 或 者 正方 形 ( 取 决 于 横 坐 标 和 纵 坐 标的 比例 ), 最 常见 
的 为 矩形 。COSY 谱 的 横 坐 标 (ows , F, ) 和 纵 坐 标 (w ,Pi ) 方 向 的 投影 都 是 该 化 合 物 的 所 
谱 ,因此 其 横 坐 标 和 纵 坐标 都 标注 氢 谱 化 学 位 移 。 在 COSY 谱 的 上 方 (或 者 再 加 一 个 侧 
面 ) 有 对 应 的 核磁 共振 氢 谱 。 氢 谱 的 化 学 位 移 数值 和 COSY 谱 的 化 学 位 移 数值 是 一 至 
的 。COSY 谱 中 有 一 条 对 角 线 , 通 常 的 走向 是 从 左下 到 右上 。 对 角 线 上 有 若干 峰 组 ,它们 
和 和 氢 谱 的 峰 组 完全 对 应 。 对 角 线 上 的 峰 ( 组 ) 称 为 对 角 线 峰 或 者 自动 相关 峰 , 它 们 没有 提 
供 相关 信息 。 在 COSY 谱 中 还 有 另外 一 类 峰 ( 组 ) ,它们 处 于 对 角 线 外 , 称 为 相关 峰 或 者 
交叉 峰 。 每 个 相关 峰 都 反映 一 组 耦合 信息 。COSY 谱 主要 反映 的 是 :J 的 耦合 信息 。 选 取 
任意 一 个 相关 峰 作 为 出 发 点 ,通过 它 作 一 条 垂 线 , 会 与 某 对 角 线 峰 组 及 氧 谱 中 的 某 峰 组 相 
交 , 该 峰 组 即 是 参与 (对 应 这 个 相关 峰 ) 耦 合 的 一 个 峰 组 。 通 过 所 选 定 的 相关 峰 作 一 水 平 
线 ,会 与 某 对 角 线 峰 相 交 , 再 通过 该 对 角 线 峰 作 一 垂 线 ,会 与 氢 谱 中 的 另外 一 个 峰 组 相交 ， 
此 峰 组 即 是 参与 (对 应 这 个 相关 峰 ) 耦 合 的 另外 一 个 峰 组 。 因 此 ,通过 COSY 谱 中 的 任意 
一 个 相关 峰 , 可 以 直接 确定 有 关 的 一 对 峰 组 的 耦合 关系 ,不 用 分 析 氢 谱 中 峰 组 的 峰 型 (不 
用 分 析 峰 组 间 的 等 间距 ) 。 

COSY 谱 一 般 反映 的 是 :J 的 耦合 信息 。 如 果 '7 的 数值 不 小 ,在 COSY 谱 中 也 可 能 出 
现 相关 峰 , 这 在 芳 环 体系 中 常 可 以 看 到 。 在 芳 环 体系 甚至 可 能 出 现 5J 的 耦合 相关 峰 。 另 
外 ,如 果 * 了 的 数值 小 (如 影响 *J 数 值 的 二 面 角 接 近 90°) ,可 能 在 COSY 谱 中 的 相关 峰 很 
弱 , 甚 至 消失 。 

COSY 谱 中 的 对 角 线 把 COSY 谱 分 为 两 个 部 分 。 因 为 常见 COSY 谱 的 对 角 线 从 左 
下 到 右上 ,所 以 COSY 谱 的 这 两 部 分 就 是 左上 和 右 下 。 由 于 COSY 谱 中 的 相关 峰 是 沿 着 
对 角 线 对 称 分 布 的 ,因此 COSY 谱 中 两 个 部 分 所 含 的 信息 相同 ,只 分 析 其 中 的 任 一 部 分 
即 可 。 

下 面 举例 说 明 COSY 谱 的 解析 方法 和 用 途 。 
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例 3.1 化 合 物 C3 -1 具有 下 述 结构 : 
м 


нб 0 он 
сз-1 
它 的 核磁 共振 氢 谱 、 氢 谱 高 场 放 大 谱 \COSY 谱 和 COSY 谱 高 场 放 大 谱 分 别 如 图 
3. 1 一 图 3. 4 所 示 。 所 有 核磁 共振 谱 图 是 用 600 MHz 谱 仪 测定 的 ,溶剂 为 气 代 DMSO, 


30 


š: 


图 3.1 化 合 物 C3 - 1 的 核磁 共振 氢 谱 


试 对 该 核磁 共振 氢 谱 作出 指认 。 

解 首先 分 析 该 化 合 物 的 核磁 共振 氨 谱 。 测 试 的 溶剂 是 气 代 DMSO, 因 此 2. 50 ppm 
的 强 峰 是 溶剂 峰 ,3. 33 ppm 的 峰 是 氛 代 DMSO 为 溶剂 时 的 水 峰 。 这 两 个 峰 都 没有 标注 
峰 组 的 积分 数值 。 

在 氢 谱 中 约 2. 20 ppm 的 峰 组 ,积分 数值 为 2. 3, 更 重要 的 是 该 峰 组 明显 地 呈现 不 对 
称 峰 型 ,右边 部 分 可 以 看 到 细微 的 裂 分 ,左边 部 分 的 峰 则 比较 钝 。 这 些 现象 说 明 该 峰 组 是 
由 两 个 不 同 的 氧 原子 形成 ,它们 的 峰 组 发 生 部 分 重 又 。 

逐个 分 析 该 氢 谱 的 峰 组 ,把 化 合 物 C3 - 1 的 氧 谱 数据 归纳 为 表 3. 1。 
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图 3.3 化 合 物 C3-1 的 COSY 谱 


有 机 波谱 学 谱 图 解析 
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图 3.4 化 合 物 C3 - 1 的 COSY 谱 高 场 放 大 谱 


在 表 3.1 中 ,每 个 峰 组 的 信息 都 已 表示 清楚 。 但 是 仅仅 依靠 表 3. 1, 不 能 完成 氢 谱 各 
峰 组 的 指认 ,要 进行 指认 就 必须 分 析 COSY 谱 的 相关 峰 。 
首先 以 图 3. 4 的 分 析 为 例 。 已 知 COSY 谱 对 角 线 两 侧 是 对 称 的 ,因此 只 需 分 析 一 侧 
即 可 ,现在 主要 分 析 对 角 线 的 右 下 部 分 。 


表 3.1 化 合 物 C3 - 1 的 氢 谱 数据 归纳 


SH/ppm 峰 组 积分 数值 峰 型 (耦合 常数 /Hz) 
1.62 1.19 412.4) 
1.97 12 4,12. 4,7. 56) 
2.19 2.3° m 
2.21 2.3" m 
2.29 3.07 s 
2.44 1.21 dig 
2.52 1.24 s 
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续 表 
/ppm 峰 组 积分 数值 峰 型 (耦合 常数 /Hz) 
2.88 1.24 407.9) 
3.24 1.17 з,Ж# 
4.09 L1 m 
4.66 1.14 d(6.2) 
4.87 1.04 4‹в.2› 
5.24 11 9,109. 6,2,7) 
5, 53 1.02 909.7) 
6.34 1.07 47. 6) 
6.43 1.03 d(7.6) 
8.72 1 s 


Eisd tm 分别 表 示 单 峰 、 双 峰 , 三 


* 2.19 ppm 和 2.21 ppm 峰 组 的 积分 数值 之 和 为 2. 3。 


通过 F,=1. 62 ppm 的 峰 组 作 垂 线 ,有 两 个 相关 峰 , 其 位 置 在 Fi 一 1.97 ppm 和 F, = 
2.21 ppm( 这 个 相关 峰 弱 ) 。 这 说 明 1. 62 ppm 的 峰 组 和 1. 97 ppm 及 2. 21 ppm 的 两 个 峰 组 
有 看 合 关系 。 把 这 个 结果 写 进 表 3. 2 的 第 一 行 。 从 COSY 谱 中 上 述 第 二 个 相关 峰 的 位 
置 ,将 该 相关 峰 和 其 右 侧 氢 谱 比 对 ,知道 其 位 置 在 2. 21 ppm 而 不 是 2.19 ppm, 也 就 是 说 
COSY 谱 比 氢 谱 有 更 高 的 分 辨 率 ,结果 更 清晰 。 


表 3.2 化 合 物 C3 - 1 的 COSY ННЯ 


序号 Ba/ppm MAWA д, /ррт 3888269803, /ppm 
1 1.62 1.97 (2.21) 
2 1.97 1. 62,2. 21,2. 44 
3 2.19 2.88,3.24 
4 2.21 1.97,2.44 41. 62) 
5 2.29 孤立 的 峰 
6 2.44 1.97,2.21 
7 2.52 5. 24,5. 53 (3.24) 
8 2.88 2.19 
9 3.24 2.19 (2.52) 
10 4.09 4.66,4. 87,5. 24 
n 4.66 4.09 
12 4.87 4.09 
13 5.24 4. 09,5. 53 (2.52) 
м 5.53 2.52,5. 24 
15 6.34 6.43 
16 6.43 6.34 
17 8.72 孤立 的 峰 


注 , 贺 括号 ( 3098550986. 
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氢 谱 往 低 场 方向 看 ,1. 62 ppm 的 峰 组 下 面 是 1. 97 ppm 的 峰 组 。 通 过 ЕЁ; 二 1. 97 ppm 
的 峰 组 作 垂 线 ,看 到 有 三 个 相关 峰 ,其 位 置 在 F = 1. 62 ppm. F, = 2.21 ppm 和 F, = 
2.44 ppm。 其 中 Е, = 1.97 ppm, F, =1. 62 ppm 的 相关 峰 和 前 面 F, = 1. 62 ppm, Fi = 
1. 97 ppm 的 相关 峰 是 等 价 的 (因此 可 以 只 分 析 对 角 线 的 一 侧 )。 这 三 个 相关 峰 说 明 氢 谱 
中 位 于 1. 97 ppm 的 峰 组 和 三 个 峰 组 有 耦合 关系 。 这 三 个 峰 组 的 化 学 位 移 数值 分 别 为 
1.62 ppm.2. 21 ppm 和 2. 44 ppm。 把 这 个 结果 写 在 表 3.2 的 第 二 行 。 

氢 谱 再 往 低 场 方向 是 约 2. 20 ppm 的 峰 组 。 通 过 Е. =2. 20 ppm 作 垂 线 ,在 COSY 谱 
中 有 两 列 相关 峰 ( 把 电子 版 谱 图 放大 看 得 更 清楚 ) 。 靠 右边 (相对 高 场 ) 一 列 的 相关 峰 有 两 
个 ,其 位 置 在 F, =2. 88 ppm 和 F, =3. 24 ppm。 靠 左边 (相对 低 场 ) 一 列 的 相关 峰 有 三 个 ， 
其 位 置 在 F, =1. 62 ppm, F, =1. 97 ppm 和 F, =2. 44 ppm, COSY 谱 相 对 于 氢 谱 有 提高 
分 辩 率 的 作用 。 

类 似 地 ,可 以 完成 表 3. 2。 化 合 物 C3 - 1 的 COSY 谱 数据 归纳 为 表 3. 2。 

下 面 指认 化 合 物 C3 - 1 的 氢 谱 。 

氮 甲 基 (2. 29 ppm) 和 酚 基 (8. 72 ppm) 容 易 指认 ,因为 它们 都 是 孤立 体系 ( 氧 谱 中 为 
单 峰 ,COSY 谱 中 没有 相关 峰 ) ,它们 的 化 学 位 移 数 值 也 是 佐证 。 

由 于 化 学 位 移 数值 的 较 大 差别 , 莱 环 和 双 键 的 氧 容易 识别 。 

化 学 位 移 数值 大 的 两 个 峰 组 应 该 属于 葵 环 氨 , 考 虑 羟基 (第 二 类 基 团 ) 的 取代 使 其 邻 
位 氢 的 化 学 位 移 数值 减 小 ,因此 6. 34 ppm 应 该 是 羟基 邻 位 氢 的 峰 组 ,6. 43 ppm 则 是 羟基 
间 位 氧 的 峰 组 。 

5. 24 ppm、5. 53 ppm 的 两 个 峰 组 应 该 属于 烯 氢 的 两 个 峰 组 。 根 据 表 3. 2 中 序号 14 
可 知 , 与 5. 53 ppm 峰 组 耦合 的 脂肪 氢 只 有 一 个 ,其 化 学 位 移 数值 为 2. 52 ppm。 再 由 表 3. 2 
中 的 序号 7 可 知 ,与 2. 52 ppm 峰 组 耦合 的 峰 组 为 三 个 (包括 上 述 的 烯 氢 峰 组 )。 而 根据 
表 3. 2 中 序号 13 可 知 ,与 5. 24 ppm 峰 组 相 耦 合 的 脂肪 氢 也 是 一 个 ,其 化 学 位 移 数值 为 
4.09 ppm。 由 表 3. 2 中 的 序号 10 可 知 ,与 4. 09 ppm 峰 组 耦合 的 峰 组 有 三 个 (包括 一 个 
烯 氢 峰 组 )。 根 据 上 述 考虑 ,5. 24 ppm 峰 组 离 羟 基 近 、 对 应 4. 09 ppm 峰 组 的 氧 连 接 羟基 
是 合理 的 。 从 COSY 谱 看 到 的 4. 09 ppm 有 三 个 相关 峰 与 它 在 氢 谱 中 的 多 重 裂 分 相符 。 

综合 上 述 分 析 , 得 到 下 面 的 指认 ， 


HO OH 
12 


根据 表 3. 2 中 的 序号 7 可 知 ,与 2. 52 ppm 耦合 的 脂肪 氢 是 一 个 ,其 化 学 位 移 数值 为 
3.24 ppm, HÆ 3. 2 中 的 序号 9 可 知 ,与 3. 24 ppm 峰 组 耦合 的 脂肪 氨 峰 组 有 一 个 ,位 置 
在 2.19 ppm。 后 者 还 和 2. 88 ppm 的 峰 组 耦合 。 二 者 的 强 相关 峰 , 说 明 它们 是 同 碳 耦 合 
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(2J 耦 合 关系 ) 。 

根据 表 3. 2 中 的 序号 10 可 知 ,4. 09 ppm 的 峰 组 除了 和 5. 24 ppm МЕНИ 
外 ,还 和 4. 66 ppm, 4. 87 ppm 的 峰 组 耦合 。 由 于 实验 采用 气 代 DMSO 为 深 剂 ,羟基 也 显 
示 裂 分 ,经 过 重水 交换 ,4. 87 ppm 的 峰 组 面积 明显 缩小 ,因此 它 是 羟基 的 峰 组 。 

上 述 的 讨论 把 指认 向 前 推进 一 步 : 


HO 


О! 
in чи 


现在 仅 剩 下 两 个 亚 甲 基 的 指认 。 从 它们 之 间 的 耦合 关系 ( 表 З. 2 中 的 序号 1、2、4 和 
6) ,再 考虑 连接 氨 原 子 的 亚 甲 基 应 该 具有 较 大 的 化 学 位 移 数值 ,可 以 指认 这 两 个 亚 甲 基 。 
最 后 的 指认 结果 为 


HO OH 
in 


从 这 个 例子 可 知 COSY 谱 的 作用 。 通 过 它 ,完成 了 化 合 物 C3 - 1 AWHEA, Ж 
外 ,也 看 到 了 相对 于 氧 谱 COSY 谱 有 较 好 的 分 辨 率 。 
在 上 面 的 指认 过 程 中 ,应 用 了 一 些 化 学 位 移 的 知识 ,这 是 因为 只 用 了 COSY 谱 一 种 
二 维 谱 。 如 果 有 HMBC 谱 和 HSQC 谱 , 上 述 的 指认 就 不 需要 化 学 位 移 的 知识 ,而 且 指认 
方便 得 多 。 
由 于 COSY 谱 的 重要 性 ,再 举 一 个 例子 。 虽 然 下 面 的 例子 不 是 H,H-COSY 谱 , 而 是 
F,F-COSY 谱 , 但 是 分 析 谱 图 的 方法 相似 。 另 外 ,下 面 的 例子 也 很 有 趣 。 
例 3.2 化 合 物 C3 - 2 的 结构 式 为 
лана! 
了 С—С—6— Вг 
F E F F Ë F F P 
C3-2 
由 于 氟 取 代 了 和 氢 的 位 置 ,所 以 列 出 该 化 合 物 的 氟 谱 和 F, Е-СОЅҮ 谱 ( 图 3.5 一 
3.9), 
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图 3.5 化 合 物 C3 - 2 的 气 谱 


试 根据 F,F-COSY 谱 作出 对 其 气 谱 的 指认 。 

й 虽然 该 例 涉 及 F,F-COSY 谱 ,但 是 分 析 方 法 和 上 面 的 例题 类 似 。 

图 3. 5 是 定量 氟 谱 ,其 作用 和 定量 碳 谱 类 似 , 可 以 准确 地 测定 氟 原 子 的 数目 。 从 中 可 
以 看 到 共有 8 条 谱 线 (经 高 倍 放大 看 其 实 是 峰 组 ) ,表示 该 化 合 物 存在 8 种 氟 原 子 。 除 了 
在 一 81. 8 ppm 的 谱 线 对 应 3 个 氟 原 子 之 外 ,其 他 谱 线 均 对 应 2 个 氟 原 子 , 说 明 该 化 合 物 
是 直 链 。 以 上 分 析 都 与 其 结构 式 相符 。 

下 面 的 任务 就 是 对 这 个 氟 谱 进行 指认 。 

由 于 一 81. 8 ppm 的 谱 线 最 高 , 且 对 应 3 个 氟 原 子 , 高 放大 倍数 的 氟 谱 显示 它 为 三 重 
峰 , 说 明 与 它 相 邻 的 是 2 个 氟 原 子 , 这 些 都 说 明 一 81. 8 ppm 的 谱 线 是 末端 碳 原 子 上 的 3 
个 氟 原 子 。 

下 面 的 连接 关系 需要 分 析 F,F-COSY 谱 。 
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图 3.6 化 合 物 C3 - 2 的 氟 谱 局 部 放大 谱 
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图 3.7 化 合 物 C3 - 2 氟 谱 局 部 高 倍 放 大 谱 
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图 3.8 化 合 物 C3 -2 的 COSY 谱 


和 前 面 H, H-COSY 谱 的 分 析 类 似 ,首先 通过 一 81. 8 ppm 的 谱 线 作 垂 线 ,得 到 一 个 
相关 峰 , 其 位 置 为 F: = —81. 8 ppm, F, = — 123.3 ppm。 当 然 这 个 相关 峰 也 等 价 于 在 
Е, = —123. 3 ppm, F, = —81. 8 ppm 的 相关 峰 。 总 之 ,说 明 与 这 三 个 气 原 子 契合 的 是 位 
于 一 123. 3 ppm 的 (两 个 ) 氟 原子 。 

下 面 通过 F = —123.3 ppm 的 谱 线 作 垂 线 , 得 到 三 个 相关 峰 , 其 位 置 分 别 为 F. = 
—81. 8 ppm, —122. 4 ррт, —126.9 ppm。 这 点 很 奇怪 ,对 于 一 个 直 链 的 含 氢化 合 物 来 
说 ,在 其 H,H-COSY 谱 中 的 任意 一 个 位 置 ,最 多 只 能 有 两 个 相关 峰 , 即 与 其 左面 以 及 与 
其 右面 基 团 的 两 个 相关 峰 。 原 因 后 面 再 讨论 。 

先 按照 上 面 所 述 , 读 出 在 F,F-COSY 谱 中 的 全 部 数据 ,整理 为 表 3. 3。 

从 表 3. 3 看 到 ,化 合 物 СЗ - 2 的 F,F-COSY 谱 中 的 两 处 分 别 都 出 现 了 3 个 相关 峰 。 

由 于 该 化 合 物 肯 定 是 直 链 结构 ,3 个 相关 峰 的 实验 事实 只 能 是 由 :J 引起 的 相关 峰 强 
度 和 J 引起 的 相关 峰 强度 相近 所 导致 ,因为 不 存在 任何 其 他 可 能 性 。 这 个 想法 和 查 到 的 
文献 相符 (Berger,1995) 。 
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图 3.9 化 合 物 C3 - 2 的 COSY 谱 局 部 放大 谱 
表 3.3 ”化合物 C3 - 2 的 F,F-COSY 谱 数 据 整理 


w 
1230 -1240 -I250 -1%0 -1270 0 02 04 06 08 


全 /ppm Ж ду /ррт 

一 64.2 —121.7 

一 81.8 一 123.3 

一 117.8 一 121.7, 一 122.4 

一 121.7 一 64. 2, 一 117. 8, 一 122.5 
一 122.4 一 117.8, 一 123.3 

一 122.5 -121.7, 一 126.9 
—123.3 一 81. 8, 一 122. 4, 一 126.9 
一 126.9 —122.5,—123.3 


化 合 物 C3 - 2 的 F,F-COSY 谱 的 结果 应 该 这 样 分 析 : 对 于 端 基 ,只 有 由 ?J 引 起 的 相 
关 峰 ; 进 到 下 一 个 基 团 ,* 引 起 的 相关 蜂 强 度 已 经 和 J 引起 的 相关 峰 强度 持平 ,因此 这 里 
观察 到 三 个 相关 峰 ( 两 个 来 自 *J, 一 个 来 自 () ;然后 是 两 个 相关 峰 (一 个 来 自 :J ,一 个 来 自 
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4J); 再 进 到 里 面 ,4J 的 数值 已 经 大 于 :J 的 数值 ,因此 只 观察 到 由 4J 引起 的 两 个 相关 峰 。 
以 后 是 一 个 逆 过 程 :在 中 间 的 基 团 仅 观 察 到 由 4J 产 生 的 两 个 相关 峰 , 然后 是 两 个 相关 峰 
(一 个 来 自 ?J ,一 个 来 自 :J) ;在 倒数 第 二 个 基 团 观察 到 三 个 相关 峰 ( 两 个 由 ?J 产 生 一 个 由 
J 产生 ) ,最 后 在 端 基 观 察 到 一 个 由 ;J 引起 的 相关 峰 。 

用 这 样 的 思路 ,得 到 化 合 物 C3 - 2 氟 谱 的 指认 ,如 下 所 示 : 

В CEBr 

INSANI NE 
Бе С g 
КЕРЛЕ Б 

按照 结构 位 置 排列 的 耦合 关系 用 表 3.4 表示 ,可 以 清楚 地 看 到 耦合 常数 是 怎样 变 
化 的 。 


表 3.4 化 合 物 C3- 2 的 COSY 谱 结果 (按照 结构 位 置 排 列 ) 
др/ррт ЖЕШ д, /рра 有 关 的 耦合 常数 


一 64.2 一 121.7 Ww 
—121.7 —64.2,—117.8,—122.5 KOLGE 
一 117.8 一 121.7, 一 122.4 11 
—122.5 —121.7,—126.9 Же 
一 122.4 一 117.8, 一 123.3 SJJ 
—126. 9 -122. 5, —123. 3 3 
一 123.3 一 81.8, 一 122.4, 一 126.9 PIJ 
—81.8 一 123.3 


通过 上 面 的 两 个 例子 ,可 以 了 解 COSY 谱 的 重要 作用 :由 COSY 谱 可 以 确定 邻 碳 氢 
的 耦合 关系 ,结合 异 核 位移 相 关 谱 ,就 可 以 确定 碳 原子 之 间 的 连接 关系 。 无 论 推导 一 个 未 
知 物 的 结构 ,还 是 从 核磁 共振 谱 图 的 指认 来 确认 一 个 化 合 物 的 结构 都 十 分 重要 。 而 且 需 
要 强调 的 是 ,从 COSY 谱 得 到 的 信息 是 最 可 靠 的 (当然 需要 COSY 谱 中 的 相关 峰 清晰 ) ， 
它 比 从 HMBC 谱 得 到 的 信息 可 靠 。 

同 核 位 移 相 关 谱 是 一 大 类 相关 谱 。 根 据 不 同 的 具体 要 求 ,可 以 做 其 他 类 别 的 同 核 位 
移 相关 谱 。 下 面 介绍 较为 常用 的 三 种 。 


1. 相 敏 COSY 谱 


对 于 结构 复杂 的 化 合 物 ,COSY 谱 可 能 因 相 关 峰 密集 甚至 局 部 重奏 ,而 不 便 分 析 。 从 
谱 图 来 分 析 是 相关 峰 的 精细 结构 不 清楚 且 相 关 峰 截面 也 比较 大 所 致 

由 于 常规 COSY 谱 所 用 的 脉冲 序列 最 简单 ,一 般 情 况 下 也 能 解决 问题 ,因此 可 以 作 
为 首选 。 如 果 其 结果 不 理想 ,可 以 使 用 脉冲 序列 更 复杂 的 相 敏 COSY 谱 的 脉冲 序列 ,以 
得 到 相 敏 COSY Ж. 

相 敏 COSY 谱 的 外 观 和 常规 COSY 谱 一 样 , 仅 在 相关 峰 的 精细 结构 不 同 。 从 核磁 共 
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振 波 谱 学 的 角度 看 ,COSY 谱 的 相关 峰 偏离 于 吸收 峰 型 ,而 相 敏 COSY 谱 的 相关 峰 则 为 
吸收 峰 型 。 相 敏 COSY 谱 相关 上 峰 的 精细 结构 展现 得 很 清楚 ,可 以 从 相关 峰 读 取 看 合 常 
数 , 因 相 关 峰 的 重大 而 不 易 解析 的 情况 得 到 很 大 改善 。 谱 图 的 解析 方法 则 与 常规 COSY 
谱 相同 。 

下 面 列 出 相 敏 COSY 谱 的 例 图 。 

化 合 物 C3 - 3 的 结构 如 下 : 


C3-3 


化 合 物 C3 - 3 的 相 敏 COSY 谱 如 图 3. 10 所 示 。 
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图 3.10 化 合 物 C3 - 3 的 相 敏 COSY 谱 ( 高 场 部 分 ) 
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从 图 3. 10 可 见 相关 峰 都 呈现 矩形 ,精细 结构 清楚 。 
2. 双 量子 滤波 COSY 谱 


双 量 子 滤波 COSY 谱 (DQF-COSY 谱 ) 在 外 观 上 与 COSY 谱 相 同 ,解析 方法 也 一 样 ， 
虽然 从 机 理 考虑 二 者 有 很 大 差别 。 

当 有 机 化 合 物 含有 叔 丁 基 \ 甲 氧 基 等 官能 团 时 ,其 氨 谱 中 有 强 的 尖锐 单 峰 ,在 COSY 
谱 中 ,由 弱 的 峰 组 所 产生 的 相关 峰 就 弱 , 其 至 未 显现 出 来 。 在 这 样 的 情况 下 , DQF-COSY 
谱 就 有 较 大 优势 :在 二 维 谱 中 抑制 了 强 峰 ( 包 括 如 果 溶 剂 峰 为 强 峰 ) ,相关 峰 的 峰 型 也 获得 
改善 。 

化 合 物 C3 - 4 的 结构 如 下 : 


CH, 


C3-4 


化 合 物 C3 -4 的 DQF-COSY 谱 ( 部 分 图 ) 如 图 3. 11 所 示 。 
从 图 3. 11 可 以 看 到 , 氧 谱 中 弱 峰 的 相关 峰 都 显现 出 来 了 。 
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图 3.11 化 合 物 C3-4 的 DQF-COSY 谱 ( 部 分 图 ) 


3. 长 程 COSY 谱 (COSYLR) 


COSYLR 也 称 为 LRCOSY ,是 长 程 COSY 谱 的 意思 。 

在 常规 核磁 共振 氢 谱 中 ,长 程 耦合 主要 表现 为 峰 组 半 高 宽 的 增加 ,有 时 在 峰 的 尖端 能 
够 看 到 细微 的 裂 分 。 不 管 是 哪 种 情况 ,长 程 克 全 的 表现 常 都 不 够 清楚 。COSYLR 谱 是 长 
程 相关 的 二 维 谱 , 外 形 和 COSY 谱 类 似 ( 因 而 解析 方法 也 相同 ), 但 是 长 程 硝 合 常 能 反映 
出 来 ,因此 能 够 清晰 地 看 到 长 程 耦合 , 找到 相应 的 长 程 耦合 峰 组 。 需 要 说 明 的 是 在 
COSYLR 谱 中 ,由 ?J 耦 合 产生 的 相关 峰 往 往 也 在 其 中 ,因此 对 于 每 个 相关 峰 都 需要 仔细 
分 析 。 

化 合 物 C3 - 3 的 COSYLR 谱 如 图 3. 12 所 示 。 

从 图 3. 12 可 以 看 到 长 程 看 合 的 相关 峰 , 如 Н-13,Н-15'; Н-17,Н-15'; Н-13,Н-20'; 
H-20',H-23 等 。 
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图 3.12 化 合 物 C3- 3 的 COSYLR 谱 ( 高 场 部 分 ) 


3.3 蜡 核 位 移 相关 谱 


异 核 位 移 相 关 谱 把 同一 个 官能 团 不 同 核 的 峰 组 关联 起 来 ,最 常用 的 是 把 碳 谱 和 氧 谱 
的 峰 组 关联 起 来 。 

最 早 的 异 核 位 移 相关 谱 是 H,C-COSY 谱 ,也 写作 C, H-COSY 谱 。 这 样 的 二 维 谱 呈 
ЖЖ. Е, ( 横 坐 标 ) 方 向 是 碳 谱 的 化 学 位 移 , 忆 ( 纵 坐标 ) 方 向 是 氨 谱 的 化 学 位 移 。 这 样 的 
二 维 谱 上 方 为 碳 谱 ,侧面 为 氢 谱 。 在 这 个 矩形 中 间 有 若干 相关 峰 。 有 相关 峰 的 地 方 必 然 
对 应 一 条 碳 谱 的 谱 线 和 一 个 氢 谱 的 峰 组 ,说 明 这 个 基 团 碳 谱 的 峰 和 这 个 基 团 氢 谱 的 峰 组 
的 相关 性 。 
` 由 于 H,C-COSY 谱 测 定 的 是 碳 核 (*C) ,灵敏 度 低 (虽然 如 此 ,在 脉冲 序列 的 作用 下 ， 
比 测定 碳 谱 的 灵敏 度 要 高 不 少 ) ,因此 后 来 发 展 了 所 谓 的 反 转 模式 (inverse mode), 在 这 
种 模式 下 , 异 核 位 移 相关 谱 测定 的 是 氢 核 ,灵敏 度 大 大 提高 。 
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由 于 采用 反 转 模式 ,F:( 横 坐标 ) 方 向 是 氢 谱 的 化 学 位 移 , Р, ( 纵 坐标 ) 方 向 是 碳 谱 的 
化 学 位 移 。 这 样 的 二 维 谱 上 方 是 氢 谱 ,侧面 是 碳 谱 。 也 有 仪器 公司 把 横 坐 标 方向 仍然 作 
为 碳 谱 的 化 学 位 移 , 纵 坐标 方向 作为 氢 谱 的 化 学 位 移 , 与 常规 ( 非 反 转 模式 ) 的 异 核 位 移 相 
关 谱 一致 。 这 样 出 图 仅 是 一 个 简单 的 处 理 ,并 不 意味 着 采样 是 针对 碳 原子 核 的 。 

常用 反 转 模式 的 异 核 位 移 相关 谱 有 HMQC 谱 或 HSQC 谱 ,它们 的 识 谱 方法 是 一 
样 的 。 

下 面 以 化 合 物 C3 - 5 的 HMQC 谱 为 例 , 说 明 НМОС 谱 的 解析 方法 和 用 途 。 
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|. 62. 有 机 波谱 学 谱 图 解析 


由 于 图 3. 13 的 高 场 区 域 相关 峰 密集 ,因此 列 出 它 的 高 场 放 大 谱 , 图 3. 14。 
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图 3.14 化 合 物 C3 - 5 的 HMQC 谱 的 高 场 放大 谱 


从 图 3.13 和 图 3.14 可 知 , 在 HMQC 谱 的 右 方 是 该 化 合 物 的 碳 谱 。 如 果 是 含 氢 的 
官能 团 ,通过 该 碳 谱 谱 线 作 水 平 线 , 会 有 相关 峰 和 该 水 平 线 相交 。 如 果 是 不 含 氢 的 官能 
团 , 如 季 碳 原子 、 闪 基 原子 ,通过 它们 的 水 平 线 则 没有 相关 峰 与 之 相交 。 

蜡 核 位 移 相 关 谱 (以 HMQC 谱 为 例 ) 的 功能 归纳 如 下 : 

(1) 把 一 个 化 合 物 的 碳 谱 和 氢 谱 关联 起 来 。 通 过 异 核 位移 相 关 谱 中 的 任意 一 个 相关 
峰 作 水 平 线 和 垂 线 , 它 们 分 别 与 碳 谱 的 一 条 谱 线 及 一 个 氢 谱 的 峰 组 相交 ,这 就 是 这 个 基 团 
在 碳 谱 中 的 谱 线 和 在 氢 谱 中 的 峰 组 。 因 此 ,一 个 化 合 物 的 碳 谱 及 其 氢 谱 就 完全 关联 起 
ЖТ. 

完成 碳 谱 和 和 氢 谱 的 关联 ,对 于 确定 未 知 物 的 官能 团 及 推测 官能 团 的 环境 很 重要 。 例 
如 , 某 CH 的 66 为 5. 2 ppm, 有 可 能 为 烯 氢 , 但 从 其 óc 为 74 ppm 可 知 它 不 是 烯 而 是 饱和 
碳 上 的 氧 原子 ,由 于 连接 氧 原子 ,再 受到 一 些 去 屏蔽 作用 因而 ó, 较 大 。 再 如 ,一 个 CH 的 
ða 不 大 但 2. 较 大 ,这 说 明 该 CH 不 与 电 负 性 基 团 相连 (否则 ó, 会 比较 大 ) 但 与 体积 大 的 
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基 团 连接 ,因此 о. 比较 大 ,因为 d 受 空 间 因素 的 影响 大 。 

完成 碳 谱 和 氢 谱 的 全 部 关联 之 后 ,也 就 完成 了 氢 原 子 往 碳 原子 上 的 归属 。 如 果 氧 谱 
还 剩余 峰 组 , 那 就 是 活泼 气 的 峰 组 。 

(2) 结合 COSY 谱 和 异 核 位 移 相关 谱 得 到 碳 碳 的 连接 关系 。COSY 谱 把 经 由 ?J 耦 合 
( 邻 碳 氢 的 耦合 ) 的 氢 原 子 确定 了 , 异 核 位 移 相关 谱 把 氢 谱 的 峰 组 和 碳 谱 的 谱 线 关联 起 来 ， 
因此 这 两 种 二 维 谱 的 结合 就 确定 了 碳 碳 的 连接 关系 。 

以 上 两 点 对 于 推导 一 个 未 知 物 的 结构 或 者 对 一 个 已 知 结构 化 合 物 的 碳 谱 和 和 氢 谱 进行 
指认 都 是 十 分 重要 的 。 

(3) 通过 异 核 位 移 相关 谱 能 够 更 深入 地 了 解 相 应 的 氢 谱 。 对 于 结构 不 是 太 简单 的 有 
机 化 合 物 来 说 , 氢 谱 中 峰 组 的 重奏 很 容易 遇 到 。 有 了 蜡 核 位 移 相 关 谱 , 重 秋 的 氢 谱 峰 组 就 
看 得 一 清二 楚 了 。 如 果 氢 谱 中 间 重 又 峰 组 的 总 积分 值 给 不 出 明确 的 结论 (如 2. 5 个 氢 原 
子 ), 通 过 异 核 位 移 相关 谱 也 能 够 得 到 明确 的 结论 (如 到 底 是 2 个 还 是 З 个 氢 原 子 ) 。 以 图 
3.14 中 F,=1. 7 ppm 的 区 域 为 例 ,可 以 清楚 地 看 到 ,和 氧 谱 中 1.7 ppm 的 区 域 对 应 两 个 峰 
组 。 一 个 来 自 5c 约 为 18 ppm 的 一 个 CH; 中 的 一 个 氢 原 子 , 另 外 一 个 来 自 8 约 为 27 ppm 
的 一 个 CH; 中 的 一 个 氢 原 子 。 前 者 的 du 略 小 一 点 ,后 者 的 ó, 略 大 一 点 。 类 似 地 ,可 以 
清楚 地 区 分 图 3. 14 中 3. 02 ppm 附 近 的 两 个 氢 原 子 的 峰 组 。 

(4) 异 核 位移 相 关 谱 对 于 识别 两 个 所 原子 非 化 学 等 价 的 CH, 特别 有 效 。 上 面 的 分 
析 实 际 已 经 涉及 这 个 问题 。 如 果 一 个 CH, 上 的 两 个 氢 原 子 具 有 不 同 的 化 学 位 移 数值 (也 
就 是 说 它们 不 是 化 学 等 价 的 ) ,在 一 条 水 平 线 (通过 该 CH: 的 碳 谱 谱 线 ) 上 有 两 个 相关 上 峰 。 
上 面 所 述 的 дс 约 为 18 ppm 的 一 个 CH; „д. 约 为 27 ppm 的 另外 一 个 СН, 都 是 这 样 的 例 
子 。 这 样 得 到 的 结论 比 DEPT 谱 更 加 可 靠 。 因 此 从 异 核 位移 相 关 谱 可 以 立即 找 出 两 个 
氢 原 子 非 化 学 等 价 的 CH: 。 根 据 图 3. 13 和 图 3. 14 ,化 合 物 C3 - 5 中 所 有 这 样 的 CH, 都 
得 到 了 清晰 的 表示 。 如 果 只 用 COSY 谱 ,经 由 ?J 了 和 3?J 的 耦合 不 能 区 分 ,但 是 在 异 核 位 移 
相关 谱 中 ?J 的 耦合 完全 和 ?了 的 耦合 区 分 清楚 。 

(5) 由 于 HMQC( 或 HSQC) 谱 的 F, ( 纵 坐标 ) 是 碳 谱 的 化 学 位 移 ,其 分 辩 率 远 远 高 于 
氢 谱 ,除了 分 析 重 得 的 氢 谱 峰 组 卓有成效 之 外 ,对 于 分 析 重 登 的 氢 谱 峰 组 产生 的 COSY 
谱 重叠 的 相关 峰 也 很 有 效 , 对 于 COSY 谱 的 结果 有 一 个 校 核 的 作用 。 


3.4 长 程 异 核 位 移 相关 谱 


长 程 异 核 位移 相 关 谱 关联 长 程 耦合 的 碳 原子 和 氢 原 子 。 长 程 异 核 位 移 相 关 谱 中 比较 
常见 的 相关 峰 把 跨越 3 根 化 学 键 的 碳 原 子 和 氢 原 子 关联 起 来 ,但 是 也 可 能 关联 跨越 2 根 
化 学 键 或 者 跨越 4 根 化 学 键 的 碳 原子 和 氢 原 子 。 在 芳 环 体系 中 ,可 能 出 现 跨越 5 根 化 学 
键 的 碳 原子 和 氢 原 子 的 相关 峰 。 

如 同 前 面 异 核 位 移 相关 谱 中 的 HMQC 谱 或 HSQC 谱 , 长 程 异 核 位 移 相关 谱 一 般 情 
况 下 仍然 采用 反 转 模式 ,由 此 得 到 的 长 程 位 移 相关 谱 称 为 HMBC 谱 。 

与 HMQC 谱 或 HSQC 谱 类 似 , 在 HMBC 谱 中 F;( 横 坐标 ) 方 向 仍然 是 氨 谱 的 化 学 位 
移 ,而 Fi( 纵 坐标 ) 方 向 则 是 碳 谱 的 化 学 位 移 。 这 样 的 二 维 谱 上 方 为 氨 谱 ,侧面 为 碳 谱 。 
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类 似 于 HMQC( 或 HSQC) 谱 ,有 的 仪器 公司 把 横 坐标 方向 仍然 表示 为 碳 谱 的 化 学 位 
移 , 纵 坐 标 方向 表示 为 氢 谱 的 化 学 位 移 ,以 与 常规 ( 非 反 转 模式 ) 长 程 异 核 位 移 相关 谱 一 
致 。 这 样 出 图 仅 是 一 个 简单 的 处 理 , 并 不 意味 着 采样 是 针对 碳 原子 核 的 。 

化 合 物 Сз - 6 的 结构 如 下 所 示 : 


` 


bum as 


C3-6 
化 合 物 Сз - 6 的 HMBC 谱 如 图 3. 15 所 示 。 
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图 3. 15 低 场 部 分 的 放大 谱 如 图 3. 16 所 示 。 

从 图 3. 15 和 图 3. 16 可 以 看 出 , HMBC 谱 数 据 的 读 取 比 HMQC (或 者 HSQC) 谱 复 
杂 , 面 临 的 可 能 有 3 种 峰 。 

(1) 长 程 看 合 的 相关 峰 。 这 样 的 相关 上 峰 比 较 容易 识别 ,通过 这 样 的 相关 峰 作 水 平 线 
和 垂 线 , 它 们 会 分 别 和 某 条 碳 谱 的 谱 线 及 氧 谱 的 一 个 峰 组 相交 。HMBC 谱 与 HMQC( 或 
HSQC) 谱 不 同 ,后 者 反映 的 是 直接 相连 的 碳 原 子 和 和 氧 原子 的 相关 ,而 前 者 是 跨越 不 只 一 
根 化 学 键 的 碳 原子 和 氧 原子 的 相关 。 这 样 的 相关 峰 的 横 坐 标 和 纵 坐 标 分 别 对 应 氧 谱 的 峰 
组 和 碳 谱 的 谱 线 。 


第 3 章 核磁 共振 二 维 讲 的 解析 * 65. 


1200 0 10 20 
一 


1300 
_ 


1400 


ppm 80 70 60 50 40 3.0 0 от 


图 3.16 化 合 物 C3- 6 的 HMBC 谱 低 场 放 大 部 分 


(2) 在 HMBC 谱 中 水 平方 向 出 现 一 对 峰 , 且 它们 的 中 点 对 准 氢 谱 的 某 个 峰 组 。 在 图 
3. 15 中 F, 约 为 22 ppm 的 一 对 峰 , 以 及 F, 约 为 26 ppm 的 一 对 峰 就 属于 这 样 的 情况 。 它 
们 的 中 点 分 别 对 准 氢 谱 中 5; 约 为 2. 35 ppm 和 2. 25 ppm 的 两 个 单 峰 。 这样 的 一 对 峰 表 明 
的 是 'J 相 关 。 上 面 的 数据 说 明 ac 约 为 22 ppm 的 碳 原子 和 ôy 约 为 2.35 ppm 的 氧 原子 是 
直接 相连 的 ,6c 约 为 26 ppm 的 碳 原子 和 64 约 为 2.25 ppm 的 氧 原子 是 直接 相连 的 。 当 
然 , 这 样 的 信息 从 HMQC 谱 或 HSQC 谱 已 经 得 到 ,但 是 由 于 这 样 的 峰 出 现在 HMBC 谱 
中 ,应 该 知道 其 含义 ,也 可 以 作为 对 于 HMQC( 或 HSQC) 谱 结果 的 一 个 验证 。 

(3) 在 HMBC 谱 中 水 平方 向 出 现 一 对 峰 ,它们 的 中 点 也 有 一 个 峰 , 而 且 这 个 峰 对 准 
氨 谱 的 某 个 峰 组 ,其 含义 和 上 面 一 条 是 一 致 的 , 即 也 表示 是 ' 相关。 第 3 点 和 第 2 点 可 以 
说 是 'J 相 关 的 两 种 表现 形式 。 在 图 3. 16 ri 3 约 为 129 ppm 而 6 约 为 7. 55 ppm 的 3 个 
峰 ( 中 间 的 峰 强 ,两 侧 的 峰 弱 ) 就 是 这 样 的 例子 。 

在 HMBC 谱 中 一 定 有 上 述 的 第 一 种 峰 , 第 二 类 或 者 第 三 类 峰 则 可 能 有 可 能 没有 ,这 
和 作 图 条 件 有 关 。 

特别 需要 注意 的 是 在 НМВС 谱 中 可 能 出 现 不 少 的 假 峰 。 区 别 假 峰 根 据 下 面 几 点 : 

(1) 假 峰 的 位 置 和 原来 谱 图 的 氢 谱 峰 组 或 者 碳 谱 谱 线 的 位 置 没有 对 应 关系 ,也 就 是 
说 假 峰 对 应 的 坐标 不 对 准 碳 谱 谱 线 或 者 氢 谱 峰 组 的 位 置 。 当 然 , 上 述 的 :了 相关 的 峰 ( 它 不 
对 准 氢 谱 峰 组 的 位 置 而 是 以 氢 谱 峰 组 的 位 置 对 称 分 布 ) 不 属于 此 列 。 
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(2) 假 峰 的 强度 比较 低 。 

HMBC 谱 的 功效 可 以 归纳 为 下 面 几 点 : 

(1) 从 HMBC 谱 找到 跨越 几 根 化 学 键 的 碳 原子 和 氢 原 子 的 连接 关系 。 

这 一 点 对 于 推断 未 知 物 结构 极为 重要 。 用 COSY 谱 结合 异 核 位 移 相 关 谱 (如 
HMQC 谱 ) 可 以 找到 碳 原 子 的 连接 关系 ,于 是 可 以 逐步 推导 出 未 知 物 的 结构 ,但 是 这 样 的 
步骤 终止 于 季 碳 原子 或 杂 原子 。 因 此 上 述 的 方法 只 能 得 到 一 个 个 的 结构 片断 。 这 些 片断 
如 何 连接 起 来 呢 ? 这 就 只 能 依靠 HMBC 谱 了 。 

解析 HMBC 谱 相 对 比较 困难 ,因为 HMBC 谱 中 的 相关 峰 可 能 表示 的 是 跨越 3 根 化 
学 键 的 碳 原子 和 氢 原 子 的 相关 ,也 可 能 是 跨越 2 根 化 学 键 或 者 4 根 化 学 键 的 碳 原子 和 氢 
原子 的 相关 ,甚至 可 能 是 跨越 5 根 化 学 键 的 碳 原子 和 氢 原 子 的 相关 ,所 以 在 解析 HMBC 
谱 时 需要 考虑 多 种 可 能 性 。 如 果 有 若干 结构 单元 均 有 几 种 可 能 , 那 总 的 可 能 性 (应 该 是 各 
种 可 能 性 相 乘 !) 就 很 大 了 。 š 

从 20 世纪 80 年 代 初 开始 ,用 计算 机 辅助 解析 谱 图 迅速 发 展 ,到 20 世纪 90 年 代 已 有 
商业 性 软件 可 用 于 解析 谱 图 。 在 使 用 计算 机 解析 谱 图 时 ,相对 于 人 工 解 析 , 最 大 的 优势 就 
是 在 解析 HMBC 谱 上 ,因为 计算 机 便于 处 理 多 种 可 能 性 。 

无 论 如 何 ,尽管 使 用 HMBC 谱 有 不 少 困 难 ,但 是 当 未 知 物 结构 含有 季 碳 原子 或 者 杂 
原子 (这 样 的 概率 很 大 ) 时 ,只 有 HMBC 谱 能 够 解决 这 个 问题 ,因此 HMBC 谱 的 功能 是 很 
重要 的 。 : 

(2) 由 于 HMBC 谱 的 F( 纵 坐标 ) 是 碳 谱 的 化 学 位 移 ,因此 它 具 有 比较 高 的 分 辨 率 ， 
这 点 特别 重要 。 大 量 的 谱 图 说 明 , HMBC 谱 往 往 比 HMQC( 或 HSQC) 谱 的 分 辩 率 好 ， 
COSY 谱 的 分 辨 率 则 肯定 不 如 它 。 因 此 氧 谱 峰 组 相互 重重 严重 时 ,为 确定 氢 谱 峰 组 的 化 
学 位 移 数值 ,首先 查看 HMQC 类 的 二 维 谱 , 如 果 仍然 看 得 不 清楚 ,就 需要 参考 HMBC 谱 。 
由 于 它 比 COSY 谱 分 辩 率 高 , 当 COSY 谱 中 的 相关 峰 重 乔 , 读 取 数 据 存在 困难 时 , HMBC 
谱 的 数据 可 以 帮助 COSY 谱 得 到 正确 的 相关 信息 。 

(3) HMBC 谱 中 有 反映 !J 相 关 的 相关 峰 , 因 此 它们 可 以 作为 (部 分 )HMQC 谱 等 异 
核 位 移 相 关 谱 数 据 的 校 核 。 

为 了 具体 说 明 HMBC 谱 的 功能 , 列 出 化 合 物 СЗ - 5 的 HMBC 谱 和 它 的 局 部 放大 谱 
(图 3. 17 和 图 3. 18). 

由 于 该 化 合 物 和 相应 的 НМВС 谱 都 比较 复杂 ,在 此 仅 列 出 部 分 HMBC 谱 的 结果 ,以 
及 该 结构 式 的 部 分 指认 结果 。 该 化 合 物 HMBC 谱 的 部 分 结果 如 表 3. 5 所 示 。 


表 3.5 化 合 物 C3 -5 的 HMBC 谱 的 部 分 结果 
dc/ppm ЖЕНЕ a, /ррт MANE ан /ррт 


145.4 7. 31,3. 73,3. 69 
77.1 7. 50,3. 73,3. 69,1. 59,1. 27 
75.6 2.48 3. 73,3. 69 


72.5 3. 73,3. 69,3. 03,1. 69 
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图 3. 18 ”化合物 C3- 5 的 HMBC 谱 局 部 放大 谱 
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化 合 物 C3 - 5 的 部 分 指认 如 下 : 


对 比 表 3. 5 和 上 述 的 指认 ,就 可 了 解 HMBC 谱 的 功效 。 特 别 是 化 学 位 移 数值 为 
77.1 ppm 的 季 碳 原子 , 它 把 几 个 结构 单元 分 开 了 。 只 有 通过 它 在 HMBC 谱 中 的 相关 峰 ， 
才能 把 几 个 结构 单元 连接 起 来 。 表 3.5 中 其 余 几 行 数据 的 作用 也 可 以 从 上 面 的 指认 
看 出 。 


3.5 NOESY 谱 和 ROESY 谱 


NOESY 谱 和 ROESY 谱 都 属于 МОЕ 类 相关 谱 。 这 两 种 二 维 谱 的 原理 和 效果 有 一 
些 差别 ,主要 根据 所 研究 的 有 机 化 合 物 选择 ,但 是 这 两 种 二 维 谱 的 外 形 和 解析 方法 是 一 样 
的 。 进 一 步 的 了 解 请 参阅 有 关 文 献 ( 宁 永 成 ,2000) 。 

在 测定 常规 核磁 共振 氢 谱 之 后 ,如 果 化 合 物 的 结构 中 有 两 个 氢 原 子 ,它们 之 间 的 空间 
距离 比较 近 ( 小 于 5X107 m) ,照射 其 中 一 个 氢 原 子 的 峰 组 时 测定 氧 谱 , 与 该 氢 原 子 相近 
的 另外 一 个 氢 原 子 的 峰 组 面积 会 变化 ,这 就 是 NOE 效应 。 做 МОЕ 差 谱 :把 后 面 测 得 的 
氢 谱 减 去 原来 的 (常规 ) 氢 谱 , 面 积 有 变化 的 地 方 就 会 出 峰 , 这 就 可 以 发 现 NOE 效应 。 上 
述 的 方法 是 用 一 维 谱 的 方式 测定 МОЕ 效应 。 如 果 一 个 化 合 物 中 有 若干 成 对 的 氧 原子 空 
间距 离 相近 ,需要 照射 若干 次 ,这 样 显然 不 方便 。NOE 类 的 二 维 谱 则 是 通过 一 张 NOE 
类 的 二 维 谱 找 到 一 个 化 合 物 内 所 有 空间 距离 相近 的 氧 原子 对 。 

NOESY 谱 或 ROESY 谱 的 外 观 与 COSY 谱 相同 ,只 是 МОЕ 类 相关 谱 中 的 相关 峰 反 
映 的 是 有 МОЕ 效应 的 氢 原 子 对 。 当 然 由 于 具有 ?J 耦 合 的 两 个 氧 原子 的 距离 也 不 远 , 因 
此 在 NOE 类 相关 谱 中 也 常 出 现 相关 峰 ( 作 图 时 采取 措施 尽量 去 除 ,但 是 难以 完全 除 掉 ) 。 
所 以 ,在 分 析 МОЕ 类 相关 谱 时 要 特别 注意 不 是 ?J 耦 合 的 相关 峰 。 某 个 相关 峰 所 对 应 的 
两 个 氢 原 子 跨越 的 化 学 键 数目 越 多 ,从 МОЕ 效应 的 角度 来 看 意义 越 大 。 

NOE 类 相关 谱 对 于 解决 立体 化 学 的 问题 作用 很 大 。 下 面 举 两 个 例子 。 

化 合 物 C3 - 7 的 结构 如 下 : 

HC CH; 


CY É) ,HCL 


~ 


CHCH;CH; N(CH;);» 
C3-7 


其 NOESY 谱 和 NOESY 谱 的 局 部 放大 谱 分 别 如 图 3. 19 和 图 3. 20 所 示 。 
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图 3.19 化 合 物 C3-7 的 NOESY 谱 
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通过 NOESY 谱 的 数据 ,确定 如 下 МОЕ 效应 ,因而 也 就 可 以 确定 侧 链 的 方向 : 


再 以 上 面 讨论 过 的 化 合 物 СЗ - 1 为 例 。 
化 合 物 C3 - 1 的 NOESY 谱 及 其 局 部 放大 谱 分别 如 图 3. 21 和 3. 22 所 示 。 


т -一 -一 一 一 ma 
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 % 0 10 


图 3.21 化 合 物 C3-1 的 NOESY 谱 
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图 3. 22 化合物 C3 - 1 的 NOESY 谱 局 部 放大 谱 


从 NOESY 谱 可 以 看 到 如 下 NOE 效应 : 
№ 


но о он 
由 于 这 两 个 氢 原 子 跨越 5 根 化 学 键 ,不 能 存在 耦合 关系 ,因此 这 个 结果 说 明 它们 所 在 
的 六 元 环 为 船 式 构象 。 


+12. 有 机 波谱 学 谱 图 解析 


3.6 同 核 总 相关 谱 


在 3. 2 节 中 已 经 讨论 了 COSY 谱 ,通过 它 能 够 找到 相 邻 含 氢 基 团 的 耦合 关系 ( 芳 环 
中 可 能 出 现 的 4 耦合 相关 暂时 不 讨论 ) 。 在 COSY 谱 中 通过 某 氢 谱 的 峰 组 作 垂 线 或 水 平 
线 , 会 与 若干 相关 峰 相交 。 所 找到 的 克 合 关系 都 是 邻 碳 氨 , 或 者 说 它们 分 别 直 接 相 连 的 碳 
原子 是 直接 相连 的 。 
如 果 有 下 列 结构 单元 : 
BO Bo 
cc 入 
HO) н 


在 COSY 谱 中 只 能 找到 邻 碳 氢 之 间 的 耦合 。 如 果 从 CH; (а) 能 够 一 直 找 到 与 
CH:(d) 的 耦合 ,对 于 推导 未 知 物 结构 肯定 是 有 用 的 。 

同 核 总 相关 (TOCSY) 谱 的 形式 和 COSY 谱 类 似 。 横 坐标 (os Fo) MAHR Co F1) 
方向 的 投影 都 是 该 化 合 物 的 氢 谱 ,因此 其 横 坐 标 和 纵 坐 标 都 标注 的 是 氢 谱 化 学 位 移 。 在 
TOCSY 谱 的 上 方 (或 者 再 加 一 个 侧面 ) 有 对 应 的 核磁 共振 氢 谱 。TOCSY 谱 中 仍然 有 一 
条 对 角 线 ,对 角 线 之 外 有 若干 相关 峰 , 与 COSY 谱 不 同 的 是 相关 峰 的 数目 大 大 增加 。 如 
果 是 上 面 所 述 的 结构 单元 ,通过 CH; (a) 的 峰 组 作 一 条 垂 线 (或 者 水 平 线 ) ,会 找到 与 
CH, (b).CH, (c)#l CH:(d) 的 相关 峰 。 

设想 未 知 物 含有 几 个 栈 环 ,通过 TOCSY 谱 可 以 把 几 个 酶 环 的 耦合 关系 找到 ,不 同 的 
酷 环 则 可 相互 分 辨 开 。 i 

TOCSY 谱 的 具体 例子 ,请 看 第 6 章 例 6. 20. 
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质谱 ( 谱 图 ) 是 唯一 能 够 得 到 未 知 物 相 对 分 子 质量 的 工具 。 高 分 辨 质谱 可 以 给 出 未 知 
物 的 分 子 式 。 为 推测 一 个 未 知 物 的 结构 ,质谱 ( 谱 图 ) 原 则 上 是 不 可 少 的 。 

本 章 较 大 篇 幅 讨论 EI 质谱 (电子 友 击 电离 质谱 ) ,也 阐述 软 电离 质谱 ,包括 了 目前 常 
用 的 各 种 软 电离 方法 。 


4.1 有 机 质谱 的 基本 知识 
4.1.1 质谱 谱 图 


质谱 ( 谱 图 ) 的 横 坐 标 是 质 荷 比 , 即 离子 的 质量 和 离子 所 带 的 电荷 之 比 。 从 左 到 右 表 
示 质 荷 比 增加 的 方向 。 由 于 在 一 般 情 况 下 离子 仅 带 单位 电荷 ,此 时 质 荷 比 实际 上 就 是 离 
子 的 质量 。 质 谱 ( 谱 图 ) 的 纵 坐标 是 离子 流 的 强度 。 最 高 的 峰 称 为 基 峰 。 


41.2 有 机 质谱 中 的 电离 方法 
不 同 的 电离 方法 具有 不 同 的 原理 ,因而 得 到 的 质谱 ( 谱 图 ) 就 不 同 ,解析 方法 也 不 同 。 
后 面 将 根据 不 同 的 电离 方法 所 得 的 质谱 分 别 进行 讨论 。 
1. 电子 硼 击 电离 


电子 到 击 电离 是 发 展 最 早 的 电离 。 通 过 电子 友 击 电离 可 以 产生 大 量 的 (广义 ) 碎 片 离 
子 , 因 此 对 于 推测 未 知 物 结构 有 利 。 电 子 友 击 电离 的 缺点 是 可 能 没有 分 子 离子 。 


2. 软 电离 


除 电子 砍 击 电离 之 外 的 所 有 电离 方法 均 属 于 软 电离 。 软 电离 主要 产生 准 分 子 离子 以 
推导 未 知 物 的 相对 分 子 质量 。 软 电离 包括 化 学 电离 , 快 原子 多 击 电离 ` 基 质 辅助 激光 解析 
电离 . 电 喷 雾 电 离 , 大 气压 化 学 电离 等 。 利 用 这 些 电离 方法 所 产生 的 质谱 谱 图 的 解析 将 在 
4.4 节 中 介绍 。 


41.3 有 机 质谱 中 的 各 种 离子 


1) 分 子 离子 

分 子 离子 是 样品 分 子 经 电子 帮 击 电离 而 产生 的 ,标注 为 M* 。 其 中 M 表示 有 机 分 
子 ;“ 十 ”表示 有 机 分 子 经 过 电子 禾 击 电离 已 经 失去 一 个 电子 而 成 为 正 离子 !'。 ”表示 有 机 
分 子 经 过 电子 猴 击 电离 已 经 失去 一 个 电子 而 剩 下 一 个 未 配对 电子 ,也 就 是 说 现在 它 是 一 
个 自由 基 离子 。. 

对 于 单 电荷 离子 ,分 子 离子 的 质 荷 比 数值 上 就 是 该 化 合 物 的 相对 分 子 质量 。 
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2) 准 分 子 离子 

准 分 子 离子 由 软 电离 产生 。 准 分 子 离子 除 包括 有 机 分 子 (M) 外 还 包括 其 他 组 成 ,如 
M+HT 、M 一 HT .M 十 Met” 等 ,其 中 H ERAT, Met 表示 金属 原子 。 

准 分 子 离子 不 含 未 配对 电子 ,因而 结构 上 比较 稳定 。 

3) 碎片 离子 

广义 的 碎片 离子 指 由 分 子 离子 或 准 分 子 离子 产生 的 一 切 离子 。 狭 义 的 碎片 离子 指使 
用 电子 秦 击 电离 ,由 分 子 离子 经 过 简单 断裂 而 产生 的 离子 (不 包括 重 排 离子 ) 。 
4) 重 排 离子 
重 排 离子 是 分 子 离子 经 过 重 排 反 应 产生 的 离子 ,其 结构 并 非 原来 分 子 的 结构 单元 。 
5) 母 离子 与 子 离子 
任何 一 种 离子 在 质谱 仪器 中 进一步 产生 某 种 离子 ,前 者 称 为 母 离子 ,后 者 称 为 子 离 
分 子 离子 是 最 早 的 母 离子 。 
6) 亚 稳 离子 
亚 稳 的 意思 是 介 于 稳定 与 不 稳定 之 间 。 亚 稳 离 子 是 从 离子 源 出 口 到 检测 器 之 间 产生 
的 离子 。 通 过 亚 稳 离子 能 够 找到 母 - 子 离子 对 。 

7) 奇 电子 离子 和 偶 电子 离子 

具有 未 配对 电子 的 离子 称 为 奇 电子 离子 。 这 样 的 离子 由 于 具有 未 配对 电子 ,反应 活 
性 较 高 。 

没有 未 配对 电子 的 离子 称 为 偶 电子 离子 。 它 的 反应 活性 比 奇 电子 离子 低 。 

8) 多 电荷 离子 

失掉 两 个 以 上 电子 的 离子 是 多 电荷 离子 。 离 子 由 于 带 有 多 电荷 而 使 其 质 荷 比 相应 下 
降 , 这 对 于 测定 大 分 子 的 相对 分 子 质量 很 有 用 。 

质 荷 比 为 半 整 数 的 峰 应 该 是 双 电 荷 离子 的 峰 。 

9) МУЖ СИН) 

当 有 机 化 合 物 含 有 的 元 素 具有 非 单 一 的 同位 素 组 成 时 ,电离 过 程 会 产生 同位 素 离子 
ж. 
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”元素 具有 非 单一 的 同位 素 组 成 时 ,在 质谱 中 会 出 现 同位 素 离子 峰 簇 。 质 谱 图 中 ,可 以 在 分 
子 离子 或 准 分 子 离子 的 区 域 看 到 同位 素 离 子 峰 篮 ,在 (广义 ) 碎 片 离子 区 域 ( 质 荷 比较 小 的 
区 域 ) 也 可 以 看 到 同位 素 离子 峰 入 , 特 别 是 化 合 物 含有 溴 、 氯 这 样 的 元 素 时 。 
既然 是 峰 秘 ,就 会 有 各 个 峰之 间 强 度 比 的 问题 ,本 节 就 讨论 同位 素 离子 峰 秘 内 各 峰 的 
强度 比 。 
有 机 化 合 物 常 见 元 素 的 同位 素 丰 度 表 如 表 4. 1 所 示 。 
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表 4.1 有 机 化 合 物 常见 元 素 的 同位 素 丰 度 


TE A A+1 A+2 
с 100 1.11 
H 100 0.015 
N 100 0.37 
o 100 0.04 0. 20 
F 100 
Si 100 5.06 3.36 
Р 100 
s 100 0.79 4.43 
с 100 31.99 


Вг 100 97. 28 


Ж 4. 1 和 通常 的 同位 素 丰 度 表 不 同 , 它 不 是 归 一 的 (各 种 同位 素 的 组 成 加 起 来 不 是 
100%)。 为 方便 解析 质谱 图 ,在 表 4. 1 中 把 最 轻 的 同位 素 标注 为 A, 其 丰 度 定 为 00%。 
A+1.A+2 分 别 是 比 最 轻 的 同位 素 大 1.2 个 质量 单位 的 同位 素 ,它们 的 同位 素 丰 度 列 在 
表 4.1 中 。 

先 讨论 最 简单 的 情况 , 即 该 化 合 物 所 含 的 元 素 中 , 仅 有 一 种 元 素 由 两 种 同位 素 组 成 ， 
其 他 元 素 均 为 单一 的 同位 素 。 在 这 样 的 情况 下 ,同位 素 离子 峰 焦 中 各 峰之 间 的 比例 如 式 
(4. 1) 所 示 ， 

т(т—1) 


Сат аттат ат ++ 


ы ылынын 
(4.1) 
这 个 公式 很 容易 理解 ,因为 二 项 式 展开 的 系数 反映 出 现 的 概率 。 
式 (4.1) 中 ,a 为 轻 同 位 素 的 相对 丰 度 ;2 为 重 同 位 素 的 相对 丰 度 ;mn 为 化 合 物 中 含有 
该 元 素 的 原子 个 数 。 
式 (4. 1) 中 各 项 的 数值 反映 峰 簇 中 各 峰 的 强度 , 式 中 的 加 号 理解 为 各 峰 的 共存 或 者 各 
峰 的 相对 强度 比 。 
以 某 化 合 物 含有 两 个 氯 原 子 为 例 ,把 m= 二 2,a Mb 分 别 为 3 55 10100 : 31. 9953 : 1) 
代入 得 
(a+b)"=(a+b)’=a°+2ab+b=9 : 6 : 1 
这 就 是 说 ,在 该 质谱 中 可 以 看 到 M 峰 、.M 十 2 峰 和 MHA 峰 ,这 三 处 峰 的 强度 比 为 
9:6:1, 
如 果 化 合 物 含 有 i 种 元 素 均 含有 两 个 同位 素 , 则 式 (4. 1) 变 为 式 (4. 2): 
(ai +)" Caz +b)" (аз +b)" +e (a, +b)" (4. 2) 
RU. 2)F ai, bi, m 对 应 第 一 种 元 素 ,其 余 类 推 。 
在 应 用 式 (4. 2) 时 ,应 将 该 式 完全 展开 ,相同 质量 的 项 应 进行 相 加 合并 ,合并 之 后 各 项 
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之 间 的 加 号 也 应 理解 为 各 峰之 间 的 相对 强度 比 。 

在 4.3.6 的 例题 中 将 看 到 应 用 式 (4. 1) 或 式 (4. 2) 对 于 确定 化 合 物 中 某 些 元 素 原子 数 
的 作用 。 

由 于 分 子 离子 峰 奥 位 于 质谱 横 坐标 ( 质 荷 比 ) 的 最 高 端 ,同位 素 峰 艇 显示 得 最 清楚 , 因 
此 有 关 的 信息 最 可 靠 。 

在 较 低 的 质 荷 比 区 域 ,由 于 同位 素 离 子 峰 秘 可 能 和 简单 断裂 或 重 排 产生 的 峰 重 番 , 因 
此 有 关 的 信息 不 如 分 子 离子 峰 区 域 的 信息 可 靠 。 

除 形成 同位 素 离子 峰 簇 外 ,质谱 中 的 简单 断裂 反应 也 形成 离子 峰 簇 , 主要 存在 于 El 
质谱 中 。 当 然 , 由 简单 断裂 所 形成 的 离子 峰 徐 和 同位 素 离子 峰 艇 的 形状 大 不 相同 。 


4.3 BFG) EAN ELMS HNT 


推导 一 个 未 知 物 的 结构 ,至 少 应 该 知道 未 知 物 的 相对 分 子 质量 (能 够 知道 未 知 物 的 分 
子 式 当然 更 好 )。 因 此 对 于 各 类 质谱 而 言 ,首先 希望 能 够 得 到 相对 分 子 质量 的 信息 。 此 
外 , (广义 的 碎片 离子 的 信息 可 以 进一步 帮助 结构 的 推断 。 

EI 质谱 给 出 未 知 物 分 子 的 碎片 离子 (广义 )。 因 此 在 不 缺少 分 子 离子 峰 的 情况 下 ,EI 
质谱 相对 于 软 电离 质谱 含有 比较 丰富 的 结构 信息 。 


4.3.1 分 子 离子 峰 的 确定 


确定 了 El 质谱 中 的 分 子 离子 峰 M ,也 就 确定 了 化 合 物 的 相对 分 子 质量 。 

由 于 分 子 离子 具有 最 大 的 质 荷 比 ,因此 分 子 离子 峰 应 该 在 质谱 的 最 高 质 荷 比 端 出 峰 。 

一 方面 ,由 于 样品 可 能 不 能 气 化 或 在 气 化 时 分 解 ,或 者 在 电子 诸 击 电离 时 无 完整 的 分 
子 结构 ,因此 在 电子 帮 击 的 条 件 下 没有 出 分 子 离子 峰 是 可 能 的 。 另 一 方面 ,样品 中 的 杂质 
(特别 是 挥发 性 杂质 ) 可 能 在 高 质量 端 出 峰 , 因 此 最 高 质 荷 比 的 峰 是 否 是 分 子 离子 峰 需 要 
进行 判断 。 

判断 是 否 分 子 离子 峰 可 根据 下 面 几 点 。 

1. 最 大 质量 数 的 峰 可 能 是 分 子 离子 峰 


分 子 离子 峰 应 该 具有 最 大 的 质量 数 。 如 果 它 存在 于 同位 率 离 子 峰 簇 之 中 则 应 该 按 昭 
4.2 节 中 所 述 确定 。 


2. 合理 中 性 碎片 的 丢失 


分 子 离子 失去 一 个 中 性 碎片 , 则 产生 一 个 质量 数 较 低 的 (广义 ) 碎 片 离子 。 由 于 后 者 
质量 具有 一 定 的 限制 ,因此 检查 分 子 离子 峰 和 比 它 质 量 稍 小 的 (广义 ) 碎 片 离子 峰 的 质量 
差额 特别 重要 ,需要 看 这 个 差额 是 否 合理 。 这 是 判断 最 高 质量 峰 是 否 为 分 子 离子 峰 的 最 
重要 依据 。 

一 方面 ,一 个 有 机 化 合 物 的 分 子 在 电离 时 可 能 失去 一 个 、 两 个 氢 原 子 ,但 是 有 机 分 子 
在 电离 时 不 可 能 接着 失去 三 个 、 四 个 所 原子 而 不 进一步 碎 裂 。 另 一 方面 ,一 个 有 机 化 合 物 
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分 子 失去 的 最 小 基 团 为 一 个 甲 基 , 其 质量 数 为 15。 由 于 上 述 两 方面 的 原因 ,在 M 一 3 到 
M 一 14 的 范围 内 不 应 该 有 (广义 ) 碎 片 峰 。 如 果 这 样 的 情况 存在 ,说 明 所 设想 的 峰 不 是 分 
子 离子 峰 。 

例如 ,发 现 最 高 质量 数 的 峰 下 面 有 小 3 个 质量 数 的 峰 , 这 可 能 是 醇 分 别 失 去 甲 基 和 水 
产生 的 两 个 峰 。 此 时 最 高 质量 数 的 峰 是 分 子 失 去 甲 基 的 峰 , 不 是 分 子 离子 峰 。 


3. 分 子 离子 峰 应 该 具有 化 合 物 最 完全 的 元 素 组 成 


根据 同位 素 峰 簇 的 强度 计算 元 素 组 成 ,分 子 离子 峰 所 含 任 一 元 素 的 原子 数 不 能 低 于 
(广义 ) 碎 片 离子 峰 簇 计算 的 原子 数 。 

分 子 离子 峰 的 质量 也 不 能 低 于 由 多 电荷 离子 计算 得 来 的 质量 (如 双 电荷 离子 的 质量 
乘 2 不 能 大 于 设想 的 分 子 离子 质量 ) 。 


4. 氮 规 则 可 以 帮助 判断 分 子 离子 峰 


氮 规 则 的 内 容 为 “化 合 物 分 子 含有 奇数 个 氮 原 子 则 其 相对 分 子 质量 为 奇数 ,化 合 物 分 
子 不 含 氨 或 者 含有 偶数 个 氮 原 子 则 其 相对 分 子 质 量 为 偶数 "。 这 个 规则 的 产生 很 容易 理 
解 :有 机 化 合 物 含有 的 元 素 的 主要 同位 素 的 相对 原子 质量 和 化 合 价 均 同 为 奇数 (如 : H, 
3F,MP,”Cl,”Br) 或 同 为 偶数 (如 *C,*O,*S), 唯 独 *N 是 偶 质 量 数 却 具 有 奇数 的 化 合 
价 。 因 此 ,如 果 已 知 该 化 合 物 不 含 氨 原 子 , 则 其 相对 分 子 质量 必定 为 偶数 ;如 果 从 质谱 分 
析 所 怀疑 的 分 子 离子 峰 为 奇数 则 肯定 是 错 的 ,其 余 类 推 。 

此 处 用 氮 规 则 帮助 判断 分 子 离子 峰 , 它 也 可 以 用 于 (广义 ) 碎 片 离子 的 分 析 。 


5， 分 子 离子 峰 的 强度 和 化 合 物 的 结构 类 型 密切 相关 


如 由 其 他 谱 图 得 到 该 化 合 物 的 结构 类 型 ,可 帮助 判断 分 子 离子 峰 。 

EI 质谱 中 分 子 离子 峰 的 强度 可 分 为 下 列 三 类 : 

(1) 芳香 族 化 合 物 二 共 思 多 烯 二 脂 环 化 合 物 二 短 的 直 链 烷烃 二 某 些 含 硫化 合 物 ,给 
出 较 显著 的 分 子 离子 峰 。 

(2) 直 链 的 酮 . 酯 . 酸 . 醛 酰胺、 醚 、 卤 化 物 等 通常 显示 分 子 离子 峰 。 

(3) 脂肪 族 且 相对 分 子 质量 较 大 的 醇 、 胺 、 亚 硝酸 酯 \ 硝 酸 酯 ,高 分 支 链 的 化 合 物 没有 
分 子 离子 峰 。 

由 于 化 合 物 一 般 含有 多 个 官能 团 , 实 际 情况 也 复杂 ,因此 上 述 三 点 仅 是 粗略 的 概括 。 


6. M pp MHI AA MD EPa 


BE ‚И Rk ЕЕ B (kp AEE ETT AEE REER но MHT E, JERE AEREE 
含 所 化 合 物 可 能 生成 较 强 的 M— 1" 峰 。 

由 其 他 谱 图 所 得 的 官能 团 信息 可 以 帮助 判断 。 

Mi’ 峰 和 M+1Y+ 或 M 一 T+ 峰 的 判断 往往 并 非 易 事 。 

分 子 离子 碎 化 后 产生 广义 的 碎片 离子 峰 。 按 照 质谱 反应 机 理 可 分 别称 为 (狭义 ) 碎 片 
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离子 峰 和 重 排 离子 峰 。 解 析 这 些 峰 的 目的 是 为 了 推导 未 知 化 合 物 的 结构 单元 。 
4.3.2 碎片 离子 峰 的 解析 


简单 断裂 反应 是 指 在 质谱 反应 中 仅 有 一 根 化 学 键 断裂 的 反应 。 由 简单 断裂 反应 所 产 
生 的 离子 称 为 (狭义 ) 碎 片 离子 。 本 小 节 的 讨论 仅 限于 狭义 碎片 离子 峰 的 判断 。 


1. 简单 断裂 的 3 种 断裂 方式 


简单 断裂 起 于 分 子 离子 。 

当 离子 的 正 电荷 位 置 能 够 确定 时 ,把 “十 "标注 在 该 位 置 ; 如 果 离 子 的 正 电荷 位 置 不 能 
确定 时 ,可 在 离子 的 右面 加 注 半 括 号 ,然后 在 半 括 号 外 面 加 “十 ”或 者 如 果 还 有 未 配对 电子 
时 加 注 “十 ”。 

发 生 简 单 断裂 时 原来 结构 中 的 一 根 化 学 键 断裂 。 简 单 断裂 存在 3 种 断裂 方式 : 

(1) 均匀 断裂 :一 根 化 学 键 的 两 个 电子 各 往 一 侧 转移 ,产生 一 个 自由 基 和 一 个 偶 电子 
离子 ,例如 : 


R) R в 
R Ns нек ` 6 一 H- 一 -R + `с==бн 
/ Z / 
к" R" R" 


产生 这 种 断 发 方式 的 原因 是 原 有 的 自由 基 具 有 强烈 的 电子 配对 倾向 。 进 行 这 种 断 发 
的 倾向 取决 于 自由 基 给 电子 的 能 力 , 大 致 顺序 为 
N>S.O.x.R>CI>Br>I 
其 中 x 表示 不 饱和 键 ,R 表示 烷 基 。 
这 种 断裂 方式 发 生 的 可 能 性 比较 高 ,特别 是 化 合 物 含有 氨 或 氧 这 样 的 原子 。 
(2) 非 均匀 断裂 :一 根 化 学 键 的 一 对 电子 一 起 往 某 一 侧 的 电荷 位 置 转移 ,产生 一 个 偶 
电子 离子 和 一 个 自由 基 , 例 如 : 
RÊ ö— R —R + .OR 
需要 注意 发 生 这 种 断裂 之 后 电荷 位 置 的 转移 。 
产生 这 种 断裂 方式 的 原因 在 于 原来 电荷 的 诱导 效应 ,生成 稳定 的 烷 基 离子 是 有 利 的 。 
进行 这 种 断裂 的 顺序 为 
їЖ>О,5>м,С 
在 3. 2 节 中 曾经 讨论 过 结构 : 
ТРТ 
F 一 0 一 0 一 (一 C 一 ?一 [一 CC 一 Br 
ГЕРЕК 
C4-1 
该 化 合 物 的 末端 是 省 原子 ,发 生 这 种 非 均匀 断裂 的 可 能 性 非常 大 ,因此 在 它 的 ЕТ 质 
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谱 中 根本 没有 分 子 离子 峰 , 代 之 以 丰 度 高 的 Cs 广 的 碎片 峰 。 


(3) + 


_ 移 ,产生 一 个 自由 基 和 一 个 偶 电 子 离子 。 


这 种 断裂 只 发 生 在 化 合 物 不 含 氮 、 氧 等 杂 原子 ,也 没有 r 键 时 。 


К. +R'—R' 十 R' + 


2. 简单 断裂 的 规律 


简单 断裂 的 规律 性 很 强 ,加 上 作者 进一步 的 归纳 ,规律 更 加 简洁 。 


# 非 均匀 断裂 :在 某 一 根 化 学 键 已 经 电离 的 情况 下 , 剩 下 的 一 个 电子 往 一 侧 转 


如 果 知 道 化 合 物 的 结构 ,可 容易 地 预测 简单 断裂 的 可 能 途径 ,从 而 预测 将 产生 的 有 关 


离子 。 反 过 来 ,根据 简单 断裂 所 产生 的 离子 也 就 可 以 推测 未 知 物 的 结构 。 


简单 断裂 的 规律 可 以 归结 为 下 列 几 条 : 

D 含 杂 原子 的 化 合 物 存在 三 种 断裂 方式 。 

G) 邻接 杂 原 子 的 С—С 键 或 C 一 H 键 断 裂 。 或 者 更 一 般 地 说 ,连接 杂 原 子 的 a-C 和 
另 一 个 原子 (包括 氧 原子 \ 碳 原子 和 其 他 杂 原 子 ) 之 间 的 键 断裂 。 正 电荷 常 在 含 杂 原子 的 
一 侧 ,从 而 显示 含 杂 原 子 的 碎片 离子 ;但 是 也 有 不 含 杂 原子 的 一 侧 带电 ,从 而 显示 相应 离 


子 的 情况 。 
例如 ， 


к—-Ссн?—бн—=к`+к'нс==бн 


R' 


в'-Ссн;5-б—кв—— R'+H,C— ÒR' 


R' -AcR ÑH,— R"+ СКН, 


сн,-Ссн;^-є'——сн;+н,с==Ёў 


б HC 一 F 


A А 


R—C—R'—R'+ Ò == C—R' 


80. жї И 


Gi) 杂 原 子 和 碳 原 子 之 间 的 单 键 断 开 , 正 电荷 在 烷 基 一 侧 , 例 如 ; 

ка-Сб———к+ок' 

R.C SRR SR 

кСй——к+сг 
GD 杂 原 子 和 碳 原子 之 间 的 单 键 断 开 , 正 电荷 在 杂 原 子 一 侧 ,例如 : 
R 一 Br 一 ~R+Br 
R 一 下 一 ~R+L 
以 上 关于 杂 原 子 的 三 种 断裂 方式 有 其 规律 性 : 当 杂 原子 为 周期 表 左上 方 的 元 素 (特别 
是 氮 , 其 次 为 氧 ) 发 生 (iD 的 可 能 性 大 , 当 杂 原子 为 周期 表 右 下 方 的 元 素 发 生 (ii) (iii) 的 可 


能 性 大 。 
(2) 邻接 苯 环 \ 杂 芳 环 或 碳 碳 不 人 和 键 的 C—C 键 易 断裂 ,产生 相应 的 离子 ,例如 : 


© CHR -人 сн, - 
Сн; К" CH 


С & 一 人 к 
2 


-e 


R— СН, 一 CH 一 CH—R'—— R — СН, СН ^-сн—к' 


ČH, — CH == CH— R'— CH, — CH—CH— К+" 


(3) 碳 链 分 枝 处 容易 发 生 断 裂 。 某 处 分 枝 越 多 ,该 处 越 容易 发 生 断 裂 , 这 是 因为 碳 原 
子 有 下 面 的 稳定 顺序 : 
*CR,2>+ СНЕ, >*СН,К>*СН›+ 
(4) 饱和 环 易于 在 环 与 侧 链 连接 处 断 开 ,这 可 以 说 是 (3) 的 特例 ,例如 : 


(уне (Уу += 


m/z 83 


(5) 当 在 某 分 枝 处 有 几 种 断裂 的 可 能 性 时 , 逐 出 大 的 基 团 是 有 利 的 ,进行 该 反应 的 可 
能 性 也 就 较 大 ,例如 : 
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сњ 
CH: 一 COH 100% 


сн, CH; 
он-он — GH—O-ÖH 5o% 
сн 
сњ 
сн,—Сс—бн 10% 


3. 碎片 离子 的 判别 


碎片 离子 可 以 根据 离子 的 质 荷 比 判断 。 如 果 化 合 物 不 含 氨 ,碎片 离子 的 质 荷 比 为 奇 
数 ; 如 果 化 合 物 含 氮 , 不 含 氨 的 碎片 离子 的 质 荷 比 为 奇数 ,而 含 氨 的 碎片 离子 的 质 荷 比 为 
偶数 。 

烷 基 碎片 离子 常 出 现在 ЕТ 质谱 中 ,可 以 作为 讨论 的 起 点 。 烷 基 离 子 的 质 荷 比 为 15、 
29、43、57 .71…… 

如 果 烷 基 离子 被 一 个 氧 原子 取代 ,其 质 荷 比 系列 为 31.45、.73、87…… 


4.3.3 重 排 离子 峰 的 解析 


质谱 中 的 重 排 反 应 至 少 涉及 两 根 化 学 键 的 变化 。 在 重 排 反应 中 , 既 有 键 的 断裂 也 有 
键 的 生成 。 绝 大 多 数 重 排 反 应 是 失去 小 分 子 的 反应 。 如 果 有 机 化 合 物 不 含 氮 原 子 ,其 相 
对 分 子 质量 为 偶数 。 重 排 反 应 失去 的 是 小 分 子 ,其 相对 分 子 质量 也 是 偶数 ,因此 产生 的 重 
排 离子 仍然 具有 偶 质 量 数 。 据 此 ,产生 于 分 子 离子 的 重 排 离子 可 以 和 简单 断裂 的 离子 加 
以 区 别 : 对 于 不 含 氨 的 化 合 物 ,( 失 去 小 分 子 的 ) 这 种 重 排 离 子 具 有 偶 质 量 数 ,但 是 不 含 氨 
的 化 合 物 因 简单 断裂 而 产生 的 碎片 离子 则 具有 奇 质量 数 。 

失去 的 小 分 子 可 以 是 H,O.CO.HX(X 为 卤素 原子 ) 等 。 

由 于 重 排 反 应 产生 新 的 结构 单元 ,因此 有 必要 了 解 常见 的 重 排 反 应 。 


1. 常见 重 排 反 应 的 种 类 


D 麦克 拉 弗 带 重 排 
麦克 拉 弗 蒂 (McLafferty) 重 排 又 称 为 麦 氏 重 排 ,可 以 表示 如 下 : 
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其 中 ,D 一 E 表示 一 个 双 键 或 一 个 参 键 ; H 表示 一 个 氢 原 子 。 
McLafferty 重 排 可 能 生成 两 种 离子 ,但 是 含 x 键 的 一 侧 带 正 电荷 的 可 能 性 大 些 。 


一 般 情况 下 ,只 要 满足 McLafferty 重 排 的 条 件 ( 不 饱和 基 团 及 其 y - 氢 的 存在 ), 重 排 
就 会 发 生 。 


2) X Diels-Alder 反应 (RDA) 
该 重 排 的 条 件 为 六 元 环 内 有 一 根 双 键 ,反应 为 


R Ы AS R <s R ы 
人 
R RANY 
~ 
] 一 аЙ) 
I > BD 
含 原 双 键 的 部 分 带 正 电荷 的 可 能 性 大 些 。 


3) 失去 小 分 子 的 重 排 
很 多 化 合 物 发 生 失 去 中 性 小 分 子 的 重 排 。 醇 失 水 或 醇 失 水 加 乙烯 就 是 这 样 的 例子 : 
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бн, 
РФ К К 
| | ——  ,  - H.C— cHR' 


Ne n бнк OSC, 
А 
H; 


АКЛ НЕА ИЕ R AEA, AHR HCN, 硫 化 物 失 H.S, 


的 小 分 子 还 有 CH;COOH .CH:OH、CH, 一 C 一 0 等 。 


酮 类 化 合 物 失 CO 也 属于 这 类 重 排 。 
苯 环 的 两 个 邻 位 取代 基 容 易 共 同 消去 小 分 子 , 称 为 茶 环 的 “ 邻 位 效应 ”, 例 如， 
Di 2% o 
N Кеа +0 
< R сн. 
H; 
4) 四 元 环 重 排 
四 元 环 重 排 主要 发 生 于 含 饱和 杂 原 子 的 碎片 离子 ,其 反应 如 下 : 
HC, CH, HC CH, 
| 一 CH ` 
„ен——сн,—Сн.—Ссн,—Сн, ~ CH 一 N 一 CH: 
HC | 一 CH HC | 一 CH 
сњ ен, 
HC—C—N—CH:—CH:—CH:—CH, HN 一 CH， 
| -GH 
єн, 
HiC 一 C 一 NH 
H + 


其 他 还 有 一 些 重 排 ,由 于 发 生 的 概率 小 , 故 在 此 省 略 。 
2. 重 排 离子 的 识别 


可 失去 


如 果 化 合 物 不 含 氨 原 子 , 重 排 离子 具有 偶 质 量 数 ,因而 易于 和 简单 断裂 的 离子 识别 。 


对 于 发 生 McLafferty 重 排 而 产生 的 离子 ,可 以 从 表 4. 2 找到 。 
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表 4.2 MeLafferty 重 排 离子 的 最 低 质量 数 


化 合 物 最 小 重 排 离子 最 小 重 排 离子 质量 数 
CHs 
| 
Г CH 42 
ж ^ 
HC 
нж © 92 
ÖH 
E L 44 
ES 
HC H 
ÒH 
т L 58 
ZN 
HC CH, 
OH 
юк С 60 
HÇ ^он 
9 н 
REN с 74 
HÇ OCH; 
он 
酰胺 Гы 59 
ZN 
HÇ NH; 
Nu 
" E mw Hs0—C—NH 4 


4.3.4 脂 环 化 合 物 的 复杂 断裂 


脂 环 化 合 物 的 复杂 断裂 和 RDA 重 排 不 同 , 前 者 在 断裂 以 前 经 历 了 氢 原 子 的 转移 。 

脂 环 化 合 物 的 复杂 断裂 反应 和 链 状 化 合 物 的 断裂 不 一 样 , 脂 环 化 合 物 需要 经 过 两 次 
断裂 才能 脱 去 碎片 。 

脂 环 化 合 物 复杂 断裂 的 特点 是 在 其 断裂 过 程 中 伴随 氢 原 子 的 转移 。 

脂 环 化 合 物 在 进行 复杂 断裂 时 ,首先 在 容易 电离 的 地 方 电离 (如 杂 原 子 处 ) ,产生 电荷 
并 剩余 一 个 未 配对 电子 。 这 个 电子 需要 配对 ,由 相 邻 化 学 键 的 一 个 电子 来 配对 。 该 化 学 
键 剩 下 的 一 个 电子 也 要 配对 ,于 是 经 过 其 他 氢 原 子 转移 (该 氢 原 子 带 一 个 电子 ) 达 到 电子 
配对 。 这 个 氢 原 子 往 断 裂化 学 键 处 的 剩余 电子 的 转移 常 通过 六 元 环 转移 (没有 通过 六 元 
环 转移 的 氧 则 可 能 通过 五 元 环 转移 的 氢 完 成 )。 转 移 的 氢 原 子 带 走 一 个 电子 , 剩 下 的 电子 
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也 需要 配对 ,与 它 相 邻 的 化 学 键 断 开 , 与 一 个 电子 配对 , 脱 去 一 个 碎片 。 
下 面 是 2 - 甲 基 环 已 醇 的 复杂 断裂 : 
HC Hy 


А * К Hó = 
HiC =U о Бе 


m/lz 57 


2 - 甲 基 环 已 醇 经 过 复杂 断裂 产生 m/z 57 和 m/z 71 的 碎片 离子 。 
下 面 介绍 解析 脂 环 复杂 断裂 的 一 个 例子 。 
由 4 个 组 分 构成 的 混合 物 进行 质谱 分 析 : 


Р 
Е 
F 
° Si, А 


Е 


| 
0-00-00 Or= 
“а 


作者 发 现 两 个 化 合 物 的 EI 质谱 中 有 m/z 99 的 碎片 离子 。 分 析 这 种 离子 产生 的 机 


OO- -EO уа 


m/z 99 
因此 ,可 以 根据 m/z 99 的 线索 找到 产生 这 种 离子 的 结构 单元 。 
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4.3.5 常见 官能 团 的 质谱 裂解 模式 


虽然 在 前 面 介绍 了 简单 断裂 ` 重 排 和 复杂 断裂 所 产生 的 离子 ,但 是 在 质谱 中 看 到 的 仅 
是 质 荷 比 的 数字 信息 ,要 从 质谱 获得 尽 可 能 多 的 结构 信息 还 比较 困难 。 

因此 ,有 必要 讨论 常见 官能 团 的 质谱 裂解 模式 。 从 质谱 的 综合 特征 (多 个 峰 而 不 是 一 
两 个 峰 ) 分 析 , 则 比较 容易 找到 相应 的 官能 团 。 

虽然 面 对 的 化 合 物 经 常 具 有 复杂 的 结构 ,可 能 含有 若干 官能 团 , 但 使 用 下 面 的 方法 ， 
可 以 找到 一 个 个 的 官能 团 ,为 鉴定 未 知 物 的 结构 打下 基础 。 

怎样 阑 述 官能 团 的 质谱 裂解 模式 呢 ? 讨论 各 官能 团 所 对 应 的 简单 化 合 物 ,通过 对 这 
些 简单 化 合 物 的 讨论 了 解 相对 应 的 官能 团 的 质谱 特点 , 即 可 了 解 常见 官能 团 的 质谱 裂解 
模式 。 


1. 烷烃 


1) 直 链 烷烃 

直 链 烷烃 的 质谱 具有 下 列 特点 ; 

С) 直 链 烷烃 显示 弱 的 分 子 离子 峰 。 

(2) 直 链 烷烃 的 质谱 主要 由 一 系列 的 峰 久 组 成 , 峰 入 之 间 相差 14 个 质量 单位 。 峰 艇 
中 最 高 峰 的 元 素 组 成 为 C, Hat HRA Cr Hon „С.Н, 14. Cr, H KH С, Н, MEA 
分 子 。 

СЗ) 各 峰 徐 的 顶端 形成 一 条 平滑 曲线 ,最 高 点 在 C, 或 C, ,其 形成 原因 是 各 C 一 C 键 的 
断裂 均 有 一 定 的 概率 ,断裂 之 后 ,离子 也 可 进一步 断裂 ,最 后 形成 Cs 或 C, 的 丰 度 最 高 。 


(ФЕ M 蜂 质 量 数 低 的 下 一 个 峰 乱 的 顶点 是 M 一 29, 而 有 甲 基 分 枝 的 烷烃 将 有 
M 一 15, 这 是 区 分 二 者 的 重要 参考 。 

《3) (4) 两 点 对 于 确定 直 链 烷 基 很 重要 。 

2) 分 枝 烷 烃 

分 枝 烷烃 具有 下 述 特点 : 

С) 分 枝 烷烃 比 直 链 烷烃 显示 更 弱 的 分 子 离 子 峰 。 当 分 枝 多 时 ,分 子 离子 峰 消失 。 

(2) 分 枝 烷烃 的 质谱 仍 由 一 系列 的 峰 入 组 成 ,但 是 各 峰 簇 的 顶端 不 再 形成 一 条 平滑 
曲线 , 因 在 分 枝 处 容易 断裂 ,其 离子 强度 增加 。 

(3) 在 分 枝 处 的 断裂 有 失去 氢 原 子 的 倾向 ,产生 较 强 的 C,H 离子 。 

(4) 有 甲 基 分 枝 的 烷烃 则 有 M— 15 峰 。 

3) 环 烷烃 

环 烷烃 的 质谱 有 下 述 特点 : 

G) 由 于 环 的 存在 ,分 子 离子 峰 的 强度 增加 。 

(2) 通常 在 环 的 支 链 处 断 开 ,产生 C,Hz，, 峰 ,也 常 伴随 氢 原 子 的 失去 ,因而 С, Hone 
的 峰 较 强 。 

(3) 环 的 碎 化 特征 是 失去 CH ,少数 情况 可 能 失去 C, H; 。 
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由 于 特点 (2) 和 (3) , 环 烷烃 经 常 给 出 较 多 的 偶数 质量 峰 。 
2. 不 饱和 脂肪 烃 


D 链 状 不 饱和 脂肪 烃 

链 状 不 饱和 脂肪 烃 的 质谱 有 下 列 特点 : 

(1) 相 比 于 链 状 饱和 烷烃 , 链 状 不 饱和 烷烃 有 较 强 的 分 子 离子 峰 。 

(2) 链 状 不 饱和 烃 的 质谱 仍然 由 一 系列 的 峰 簇 组成, 峰 艇 之 间 相 差 14 个 质量 单位 。 
峰 秘 中 最 高 峰 的 元 素 组 成 为 C,H。,; 。 峰 入 顶点 仍然 形成 一 条 平滑 曲线 。 这 个 现象 说 明 
在 电离 的 情况 下 双 键 的 位 置 可 迁移 。 

(3) 当 相对 于 双 键 的 六 位 碳 原子 上 有 和 氢 时 ,可 发 生 McLafferty 重 排 。 

(4) 顺 式 、 反 式 的 质谱 类 似 。 

(5) 如 果 存在 共 恩 双 键 ,电离 时 它们 的 位 置 不 发 生 迁 移 。 

2) 具有 分 枝 的 不 饱和 脂肪 烃 

有 具有 分 枝 的 不 饱和 脂肪 烃 与 链 状 不 饱和 脂肪 烃 相似 ,但 有 如 下 区 别 : 

D 由 于 分 枝 处 可 能 断裂 , 峰 簇 的 某 些 顶 点 移出 光滑 曲线 。 

(2) 如 果 存 在 共 绒 双 键 ,电离 时 它们 的 位 置 不 发 生 迁 移 。 

3) 环 状 不 饱和 脂肪 烃 

环 状 不 饱和 脂肪 烃 的 质谱 有 下 列 特点 : 

D 当 符 合 条件 时 , 环 状 不 饱和 脂肪 烃 可 发 生 RDA 反应 。 它 对 多 环 烯 的 质谱 起 较 大 
作用 。 

(2) 环 状 不 饱和 脂肪 烃 支 链 的 质谱 可 以 参考 链 烃 的 断裂 方式 。 


3. 含 杂 原子 的 脂肪 族 化 合 物 


1) 含 饱 和 杂 原 子 的 脂肪 族 化 合 物 

(1) 简单 断裂 反应 。 按 照 4. 3. 2 简单 断裂 规律 中 的 (1) 进 行 分 析 即 可 。 

(2) 重 排 反 应 。 脂 肪 族 饱 和 杂 原 子 化 合 物 的 重 排 反 应 主要 是 失去 小 分 子 的 反应 : 醇 
失 水 或 失 水 和 乙烯 , 硫 醇 失 HS 或 HS 和 乙烯 ,卤化 物 失 HX。 一 般 情况 下 伯 胺 不 失 
Мн; ,因为 氮 原 子 电离 之 后 很 容易 引发 简单 断裂 反应 。 

2) 含 不 饱和 杂 原 子 的 脂肪 族 化 合 物 

此 类 化 合 物 发 生 的 质谱 反应 有 下 列 几 种 : 

(1) 由 不 饱和 杂 原 子 电离 引起 的 简单 断裂 ,例如 : 

x 
вв все 

少数 情况 产生 烷 基 离子 。 

(2) 离 杂 原子 较 远 的 C 一 C 键 断裂 。 这 类 反应 其 实 不 属于 简单 断裂 ,只 是 作 一 种 简 
化 的 处 理 , 例 如 : 
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(3) McLafferty 重 排 。 请 参阅 4. 3. 3 和 表 4. 2。 
(4) 失去 小 分 子 的 重 排 。 例 如 , 醛 失 去 H:O、CO, 乙 酸 酯 失去 乙酸 等 。 
以 上 4 种 反应 较 容易 发 生 。 
(5) 两 个 氧 原子 的 重 排 。 主 要 发 生 于 其 酸 栈 类 化 合 物 ,例如 : 
От OH 
⁄ ⁄ 
ЕС — R 
We М, 
OR’ OH 
4. RER 


烷 基 葵 的 质谱 有 以 下 特点 : 
(1) 分 子 离子 峰 较 强 。 
(2) 简单 断裂 易 产生 С.Н; 离子 (注意 :不 是 C, H; 离子 ) 。 


g 


当 苯 环 连 接 CH; 时 ,m/z 91 的 峰 一 般 较 强 , 茶 环 连接 CH 时 也 可 见 m/z 91 的 峰 。 
(3) McLafferty 重 排 。 


H s ч 
С. CH; 
TI e р Се 
c H 
Z< 


ЭЧЯНЯАГЖЕРЕЛЕЛЕ У - 氢 时 ,zz/z 92 有 相当 强度 。 
(4) 莱 环 碎片 离子 顺 次 失去 CH: 


m/z 91 —m/z 65 — m/z 39 


m/z 77 —m/z 51 
因此 , 当 化 合 物 含 葵 环 时 ,一 般 可 见 m/z 39、m/z 51、m/z 65.m/< 77 等 峰 。 
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5. 杂 原 子 取代 的 芳香 化 合 物 


杂 原 子 取代 的 芳香 化 合 物 的 质谱 可 从 下 面 三 种 情况 分 析 : 

1) 杂 原 子 在 侧 链 上 

其 质谱 为 烷 基 莱 产 生 的 离子 和 侧 链 产生 的 离子 (按照 脂肪 族 杂 原子 取代 ) 的 加 和 。 

2) 杂 原 子 直接 连接 到 苯 环 上 

此 类 化 合 物 最 经 常 发 生 的 质谱 反应 是 脱 掉 中 性 碎片 ,其 中 多 数 是 失去 小 分 子 的 重 排 
反应 。 表 4. 3 可 作为 参考 。 


Жаз 葵 环 衍生 物 电离 时 可 能 失去 的 中 性 碎片 


取代 基 失去 的 中 性 碎片 | 取代 基 失去 的 中 性 碎片 
一 NOz NO,CO, (NO:2) —OCH; CH:0,CHO, (СНз) 
一 NH: HCN 一 OH CO,CHO 

NHCOCH; C;H:O,HCN —SH CS,CHS, (SH) 
一 CN HCN —SCH; CS,CH;S,SH, (СНз) 
-F CH: 


Bl B : Rose M E, Johnstone R A W. 1982. Mass Spectrometry for Chemists and Віосћетів:5 М). Cambridge: Cam- 
bridge University Press 


3) 多 取代 
当 两 个 基 团 为 邻 位 时 , 常 有 邻 位 效应 , 据 此 常 可 与 间 位 、 对 位 异 构 体 区 别 , 例 如 : 


O. А о“ 
— г 
уе 
¿0 h сн, 
H; 
当 两 个 基 团 为 对 位 、 间 位 时 , 表 4.3 可 用 作 参 考 。 


6. 杂 芳 环 及 其 衍生 物 


杂 芳 环 及 其 衍生 物 的 分 子 离子 峰 较 强 。 
常见 杂 芳 环 (吡啶 、 吡 咯 、 叶 喃 、 只 吟 ) 的 质谱 因 可 失去 含 杂 原子 的 碎片 ,最 后 产生 
CsH3 (m/z 39) ,和 芋 环 产生 的 m/z 39 一 致 。 五 元 杂 芳 环 也 产生 包括 杂 原 于 的 并 ， XR 


# NH.O.S, 
取代 的 杂 芳 环 可 按照 取代 苯 环 的 电离 途径 分 析 。 


4.3.6 ”EI 质谱 解析 的 方法 和 例题 
1. EI 质谱 解析 的 方法 


为 推导 一 个 未 知 化 合 物 的 结构 ,需要 综合 解析 几 种 谱 图 ,质谱 仅 是 其 中 的 一 种 。 这 里 
只 是 介绍 关于 解析 EI 质谱 的 部 分 。 
如 果 仅 使 用 质谱 推测 未 知 物 结构 ,只 能 是 结构 比较 简单 的 化 合 物 ,而 且 结论 不 够 确 
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实 。 如 果 未 知 物 具有 比较 复杂 的 结构 ,解析 其 质谱 图 ,只 能 得 到 关于 结构 的 部 分 结论 。 

EI 质谱 的 解析 步骤 如 下 : 

1) 确定 分 子 离子 峰 

参阅 4. 3.1, 再 次 强调 ;中 性 碎片 的 丢失 是 确定 分 子 离子 峰 最 重要 的 考虑 因素 。 

2) 确定 未 知 物 的 分 子 式 

采用 高 分 辨 质谱 ,可 以 准确 确定 未 知 物 的 分 子 式 (参阅 4.5 节 )。 

此 处 讨论 限于 使 用 低 分 辨 质谱 数据 推导 未 知 物 的 分 子 式 。 

如 果 有 核磁 共振 氢 谱 和 碳 谱 的 数据 ,最 可 靠 的 方法 是 从 碳 谱 确定 未 知 物 所 含 碳 原子 
的 数目 ,从 氢 谱 确定 未 知 物 所 含 氢 原 子 的 数目 ,然后 用 低 分 辨 质谱 数据 确定 未 知 物 所 合 杂 
原子 的 数目 。 

如 果 没 有 核磁 共振 谱 图 数据 而 仅 利用 低 分 辨 质谱 数据 , 则 推测 未 知 物 的 分 子 式 的 步 
RUF: 


(1) 碳 原子 的 数目 。 
从 表 4.1 可 知 ,*C 的 丰 度 定 为 100,2C 的 丰 度 为 1. 11, 则 有 
IM+). 
碳 原子 的 数目 一 ТОМУ +1.1% (4.3) 


式 中 ,I(M 十 1) 和 IT(MD) 分 别 为 MH 和 М 峰 的 强度 。 

式 (4. 3) 可 以 灵活 应 用 。 例 如 ,分 子 离 子 失去 甲 基 的 峰 强度 高 ,可 以 从 TCM 一 14)/ 
TI(M 一 15) 计 算 ,最 后 的 结果 再 加 1。 再 如 ,化 合 物 C4 -1 可 以 用 I(M 一 Br 二 1D)/I1(M 一 
Br) 计 算 。 

当然 ,从 式 (4. 3) 得 到 的 结果 可 能 是 不 准确 的 。 如 果 未 知 物 的 结构 很 简单 ,根据 相对 
分 子 质量 和 高 质量 的 (广义 ) 碎 片 离子 系列 ,有 可 能 确定 未 知 物 所 含 碳 原子 数 。 

(2) 氯 、 溴 、 硫 原 子 的 数目 。 

ЭЖ 4. 1 知 ,这 三 种 元 素 都 含有 丰 度 不 低 的 A 十 2 同位 素 , 因 此 都 便于 确定 ,特别 是 
握 和 省 原子 的 数目 。 

(3) 氧 原子 。 

对 比 烷 基 质谱 碎片 离子 的 系列 m/z 29、43、57、71…, 如 果 未 知 物 的 质谱 有 m/z 31, 
45,59,73 等 , 则 说 明 未 知 物 含有 醚 、 醇 的 基 团 , 即 含 氧 。 

根据 相对 分 子 质量 和 已 推导 的 元 素 组 成 的 质量 差 也 可 能 推测 氧 原子 的 数目 。 

(4) 其 他 杂 原 子 。 

气 : 从 分 子 离子 峰 失去 20u,50u( 分 别 对 应 失去 HF,CF;) 可 知 气 的 存在 。 

碘 : 碘 的 存在 可 从 M 一 127 得 到 证 实 。 另外 , 如果 化 合 物 含 碘 将 有 一 个 较 低 的 
ICM 十 1)/1(M) 值 ( 相 比 于 不 含 碘 的 化 合 物 )。 

(5) ЖУН. 

氢 原 子 数目 由 该 化 合 物 的 相对 分 子 质量 及 上 述 元 素 组 成 的 质量 差额 确定 。 

如 能 确定 分 子 式 , 则 可 计算 化 合 物 的 不 饱和 度 。 

3) 推测 存在 的 官能 团 

根据 常见 官能 团 的 质谱 裂解 模式 ,对 比 所 研究 的 质谱 ,可 推测 可 能 存在 的 官能 团 。 例 
如 ,推测 未 知 物 是 脂肪 化 合 物 还 是 芳香 化 合 物 。 
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4) 研究 重要 的 离子 

对 质谱 的 分 析 和 对 核磁 共振 谱 的 分 析 是 完全 不 同 的 。 在 核磁 共振 谱 中 ,几乎 所 有 的 
峰 都 应 该 得 到 解释 ,但 是 对 于 质谱 ,只 能 解释 其 中 的 一 部 分 峰 , 一 般 情况 是 少数 峰 。 因 此 
应 该 重点 研究 一 些 质谱 峰 。 应 该 有 这 样 的 概念 :一 张 质谱 图 里 不 同 质谱 峰 的 重要 性 是 相 
差 极 大 的 。 注 意 力 要 集中 在 重要 的 质谱 峰 上 面 。 

(1) 高 质量 区 的 离子 。 

高 质量 区 的 离子 的 重要 性 远 远大 于 中 、 低 质量 范围 的 离子 ,因为 它们 与 分 子 离子 的 关系 
较 密切 。 无 论 它们 是 从 简单 断裂 产生 还 是 由 重 排 产生 ,都 反映 该 化 合 物 的 一 些 结构 特征 。 

(2) 重 排 离子 。 

因为 进行 重 排 反应 都 要 求 一 定 的 条 件 ,所 以 重 排 反 应 比 简单 断裂 发 生 的 概率 低 。 也 
就 是 说 , 重 排 反 应 产生 的 离子 相对 于 简单 断裂 产生 的 离子 具有 较 多 的 结构 信息 。 

一 般 重 排 产生 的 是 奇 电子 离子 ,对 于 不 含 氨 的 化 合 物 , 重 排 离 子 的 质量 为 偶数 ,因此 
易 与 简单 断裂 产生 的 离子 区 别 。 

(3) 亚 稳 离子 。 

如 果 EI 质谱 图 中 显示 亚 稳 离子 的 信息 ,应 该 充分 利用 。 从 亚 稳 离 子 可 以 找到 母 - 子 
离子 对 ,这 对 于 推测 结构 很 重要 ,由 分 子 离子 所 产生 的 子 离子 的 信息 更 重要 。 

质谱 中 有 很 多 峰 , 如 果 没有 亚 稳 离子 的 信息 ,就 不 能 知道 峰之 间 是 否 有 这 种 母 - 子 的 关系 。 

读者 可 阅读 章 末 参 考 文献 ,了 解 关 于 亚 稳 离子 的 有 关 知 识 。 

(4) 特征 离子 。 

重要 的 特征 离子 反映 化 合 物 的 特征 。 很 多 种 类 的 天 然 产物 的 质谱 都 有 特征 离子 。 

塑料 类 样品 的 质谱 常见 邻 茶 二 甲酸 酯 类 产生 的 特征 离子 m/z 149, 具 有 如 下 结构 : 


5) 尽 可 能 地 推导 未 知 物 结构 

这 要 看 所 解析 的 质谱 能 够 推导 出 多 少 结果 。 

6) 未 知 物质 谱 的 计算 机 检索 

如 果 所 解析 的 质谱 是 用 样品 做 出 的 质谱 图 ,质谱 仪器 在 作 图 后 会 给 出 计算 机 检索 的 
结果 。 现 在 的 商品 质谱 仪器 都 配 有 质谱 谱 库 。 仪 器 附属 的 计算 机 系统 会 把 测 得 的 质谱 图 
和 质谱 库 已 知 化 合 物 的 质谱 比 对 , 找 出 几 种 可 能 性 较 大 的 化 合 物 , 并 且 分 别 计算 配合 系 
数 、 反 配合 系数 和 纯度 (也 可 能 叫 其 他 名 称 ) 。 这 些 数值 反映 未 知 物 与 找 出 的 已 知 物 等 同 
的 可 能 性 。 关 于 这 部 分 的 阐述 ,读者 可 参阅 章 末 文献 。 

7) 网 上 查找 质谱 谱 图 

所 解析 的 质谱 如 果 不 是 用 样品 做 出 的 质谱 图 ,就 不 能 采用 质谱 仪器 附属 的 计算 机 进 
行 检索 。 此 时 需要 从 网 上 查找 预 估 化 合 物 的 质谱 。 

下 列 网 址 可 以 查找 已 知 化 合 物 的 质谱 : 


92. 有 机 波谱 学 谱 图 解析 


(1) 免费 查 到 ЕТ 质谱 (还 包括 碳 谱 、 氢 谱 和 红外 谱 )。 

http://riodb01. ibase. aist. go. jp/ sdbs/cgi-bin/cre_index. cgi? lang 一 jp 

请 参阅 1.5.8, 

(2) 如 果 读 者 所 在 单位 已 经 取得 资格 ,下 面 的 两 个 网 站 有 丰富 的 谱 图 数据 库 可 以 查 
找 ( 个 人 不 能 访问 ): 

http://166. 111. 120, 35/database/crossfire. htm 

https: //ѕсіпаег. саз. org 

(3) 付费 后 ,从 下 面 的 网 址 可 以 获得 质谱 : 

http://webbook. nist. gov/chemistry/ 


2. EI 质谱 解析 例题 


下 面 从 不 同 角度 阐述 质谱 的 解析 方法 和 质谱 的 功效 。 


例 4.1 未 知 物 分 子 式 为 C,H:N。 今 有 7 套 质谱 数据 ,如 表 4.4 所 示 , 试 推出 相对 
应 的 7 个 同 分 异 构 体 的 结构 。 
表 4.4 7 个 同 分 异 构 体 质谱 谱 峰 的 相对 丰 度 


m/z A B c D E Е G 
30 13.7 73.6 29.2 10.9 100 100 11.6 
43 7.1 3.6 1.3 4.1 < <3 4.3 
4 24.9 29.4 9.4 100 <2 <3 <1 
58 100 100 100 10.7 <2 0 100 
72 19.3 19.1 10.5 2.8 <2 <2 0 


73 31.5 31.5 11.4 1.0 4.9 10.1 0 


解 已 知 分 子 式 ,可 以 画 出 该 分 子 式 的 全 部 异 构 体 。 为 简便 起 见 , 仅 画 出 C 和 N 形 
成 的 骨架 。 异 构 体 共有 8 个 ,用 罗马 字 标 出 : 


© с 
| 
$ 
C—C—N f a 
c—c—c—c—N “ с—с—с—м (У 
І 1 | N 
c С 
k: 
с——с с-с—М 
C 一 C 一 C 一 N 一 C с c—c—N—c—c Ë 
y Li ч ч 
下 面 把 上 述 结构 和 质谱 数据 关联 起 来 。 


由 于 未 知 物 含 氨 原 子 , 碎 裂 反 应 由 它 引发 , 主要 进行 4. 3. 3 中 的 四 元 环 重 排 。 

因为 未 知 物 相 对 分 子 质量 仅 为 73, 质 量 歧视 效应 不 大 。 

首先 从 分 析 质谱 的 基 蜂 着 手 , 然 后 分 析 重要 质量 数 的 峰 。 

从 表 4.4 数 据 可 知 , 基 峰 为 m/z 58 的 有 4 个 未 知 物 :A、B、C 和 G。 再 从 上 面 的 8 
个 结构 式 来 看 , 易 失 去 甲 基 而 产生 强 m/z 58 的 峰 有 5 个 化 合 物 : Ш.М. М.М. Ж 
TRE m/z 58 的 峰 外 ,还 会 产生 显著 的 m/z 44 的 峰 , 这 与 A.B`C 和 G 的 数据 不 符 。 
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ЖЯ ТУ, М, WAW., 

容易 判断 了 为 G。 术 的 分 枝 度 最 高 ,尤其 是 三 个 甲 基 均 处 于 N 的 aC 的 另外 一 侧 ,都 很 
容易 失去 。 因 此 ,其 分 子 离子 峰 的 强度 应 最 低 而 m/z 58(M 一 CHs ) 则 很 高 , 故 应 该 是 G。 

剩 下 的 A B,C 三 套数 据 中 ,m/z 30 的 峰 强度 有 很 大 的 差异 ,这 反映 了 它们 进行 四 元 
环 重 排 的 概率 有 很 大 的 差别 。 

从 机 的 结构 式 可 知 , 它 可 以 在 右 侧 失去 甲 基 , 然 后 在 左 侧 进行 四 元 环 重 排 ; 也 可 以 在 
左 侧 失去 甲 基 , 然 后 在 右 侧 进行 四 元 环 重 排 。 因 此 机 进行 四 元 环 重 排 的 概率 最 高 ,应 具有 
最 高 的 m/= 30 的 相对 丰 度 , 故 判 为 B。 

可 可 在 右 侧 失去 H, 产 生 M 一 1” ,然后 在 左 侧 进行 四 元 环 重 排 。 总 之 , 它 可 以 进行 
四 元 环 重 排 ,产生 一 定 强度 的 m/z 30 离子 ,因而 可 知 也 为 C。 

从 再 的 结构 式 可 知 , 它 如 果 进 行 四 元 环 重 排 ( 右 边 某 个 甲 基 失 去 五 ,然后 左边 进行 四 
元 环 重 排 ) ,产生 m/z 44 离子 。 现 在 A 的 数据 ,m/z 44 的 相对 丰 度 为 24. 9,m/= 30 的 相 
对 丰 度 则 为 一 较 低 的 数值 13. 7, 与 上 面 的 分 析 一 致 , 故 可 对 应 硬 为 A。 

下 面 分 析 基 峰 为 m/z 44 的 异 构 体 。 从 数据 来 看 , 仅 D 一 个 。 从 结构 式 分 析 , 易 产生 
m/z 44 的 化 合 物 有 下 .了 两 个 (IN 的 aC 一 侧 失 CH). AF D 的 数据 中 , 除 m/z 44 的 
基 峰 外 , 尚 有 一 定 强度 的 m/z 58, 而 了 是 不 易 失 去 甲 基 的 ,因而 D ЛУШ. 

上 列 数据 表 中 , 仅 余 E 和 下 。 它 们 均 以 基 上 峰 是 m/z 30 为 特征 。 从 所 列 的 结构 式 来 
看 ,也 只 剩 下 I 和 下 ,它们 都 产生 m/z 30 的 强 峰 ,是 与 之 对 应 的 。 由 于 开具 有 甲 基 分 枝 ， 
分 子 离子 峰 强度 更 低 些 , 据 此 开 指 认为 下 , 下 指认 为 F。 

这 个 例子 对 于 了 解 侈 和 杂 原 子 的 碎 裂 途径 很 有 好 处 ,可 以 说 是 对 于 质谱 解析 的 逻辑 
思维 的 一 个 训练 。 

例 4.2 化 合 物 C4 - 2 的 ЕТ 质谱 如 图 4.1 所 示 ,解释 这 个 质谱 。 

HN ? 

YAra cch, 
gh Ae 
о 


С4-2 


HERA 


图 4.1 化 合 物 C4-2 的 EI 质谱 


594 有 机 波谱 学 请 图 解析 


解 在 该 质谱 中 ,很 多 标注 数字 的 小 峰 都 看 不 到 峰 的 高 度 ,因此 不 用 考虑 。 

m/z 222 是 最 高 质 荷 比 的 峰 ,中 性 碎片 丢失 合理 ( 它 下 面 的 峰 是 180, 且 二 者 的 差 值 为 
42, 是 一 个 合理 的 数值 ) ,因此 符合 分 子 离子 峰 的 条 件 ,m/z 222 也 与 化 合 物 C4 - 2 的 元 素 
组 成 Cu Hu O; N; 相符 。 

分 子 离子 峰 下 面 的 峰 是 m/z 180。 由 于 它 是 最 靠近 分 子 离子 峰 的 (广义 ) 碎 片 峰 , 即 
使 没有 亚 稳 离子 峰 的 证 明 , 也 可 知 它 是 由 分 子 离子 直接 产生 的 。 它 和 分 子 离子 的 质量 差 
为 42( 偶 数 ) ,应 该 对 应 一 个 失去 小 分 子 的 重 排 反 应 。 对 比 结构 式 可 知 ,这 是 分 子 离子 经 
由 МНСОСН, 链 发 生 的 McLafferty 重 排 ,生成 如 下 离子 : 


нм 
YN 
М-н сн, 
O 
m/z 180 
类 似 地 ,可 以 分 析出 m/z 152 离子 是 上 述 离子 从 СОСН.СН, 链 再 次 发 生 McLafferty Ж 


排 ( 从 分 子 离子 进行 了 两 次 McLafferty 重 排 ) 产 生 的 ,应 该 具有 如 下 结构 ; 


H ;N t 
ONH: 


| сн 
o 
m/z 152 


离子 m/z 134 可 能 是 离子 m/z 180 失去 CH;CH;OH 产生 的 。 
例 4.3 ”一 个 未 知 物 的 质谱 如 图 4.2 所 示 。 


100.0 126 
1 
š 
Ë 
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图 4.2 某 未 知 物 的 EI 质谱 
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经 过 其 他 几 种 谱 图 的 解析 已 知 该 未 知 物 分子 式 为 CsH:s ON, 且 含有 结构 单元 : 


一 N 一 CH 一 R 


CH, 

试 根据 该 未 知 物 的 质谱 确定 它 的 结构 。 

解 ” 从 该 未 知 物 的 分 子 式 Cs Hs ON 可 计算 不 饱和 度 为 2。 已 经 推导 出 的 结构 单元 
不 饱和 度 为 2, 因 此 余下 的 结构 单元 不 再 具有 不 饱和 度 。 

从 元 素 组 成 来 看 ,由 于 推导 出 的 结构 单元 已 经 包括 两 种 杂 原子 ,因此 余下 的 结构 单元 
仅 含 碳 原子 和 氢 原 子 。 

综 上 分 析 , 面 临 的 任务 就 是 确定 环 的 大 小 , 即 确定 多 少 亚 甲 基 在 环 内 ,多 少 亚 甲 基 在 
侧 链 。 

由 于 氮 原 子 对 于 质谱 的 裂解 反应 起 重要 作用 ,现在 它 又 处 于 结构 的 分 枝 处 ,因此 应 该 
存在 离子 : 


从 图 4. 2 看 到 基 峰 是 m/z 126, 它 在 图 中 是 极为 突出 的 。 因 此 ,根据 m/z 126 的 线 
索 , 可 以 推 类 其 相应 的 离子 应 该 是 


т/ 126 


在 图 4. 2 中 ,看 到 间隔 14 u 的 峰 能 ,从 m/z 98 到 m/z 238, 这 是 正 构 烷 基 链 的 特征 。 
该 未 知 物 的 碳 谱 和 和 氢 谱 进一步 确认 正 构 长 链 烷 基 的 存在 ,因此 得 到 该 未 知 物 的 结构 : 
о 
l 
/ N N—CH,—(CH)x—CH, 
| Cu, 
С 
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这 个 例子 是 作者 推导 众多 未 知 物 结构 留 下 较 深刻 印象 的 一 个 例子 ,充分 体现 了 质谱 的 
优点 。 如 果 只 有 高 分 辨 质谱 的 数据 ,已 知 分 子 式 而 没有 (广义 ) 碎 片 离 子 ,利用 核磁 共振 谱 图 
的 数据 ,也 能 够 最 后 推导 出 该 未 知 物 的 结构 ,但 是 绝 没有 利用 FI 质谱 的 这 个 突出 的 基 峰 来 
得 明确 (用 核磁 共振 谱 图 不 容易 区 分 在 环 内 和 侧 链 的 亚 甲 基 )。 推 导 未 知 物 结构 时 ,以 核磁 
共振 谱 图 为 主要 工具 ,但 是 质谱 (及 第 5 章 将 要 介绍 的 红外 光谱 ) 仍 然 要 尽 可 能 地 利用 。 


4.4 软 电离 质谱 的 解析 


当 EI 质谱 不 能 提供 分 子 离子 的 数据 时 , 软 电离 质谱 的 数据 就 不 可 或 缺 。 软 电离 主要 
提供 相对 分 子 质量 的 信息 。 


4.4.1 由 电 喷雾 电离 产生 的 质谱 


ESI 是 电 喷雾 电离 的 英文 缩写 。 它 是 LC-MS( 液 相 色谱 -质谱 联机 ) 的 接口 ,因此 由 
ESI 产 生 的 质谱 当然 只 能 出 现在 LC-MS 的 实验 中 。 经 过 高 效 液 相 色谱 分 离 后 ,样品 溶液 
从 带 雾 化 气 套 管 的 毛细 管 喷 出 而 被 电离 , 故 称 为 电 喷雾 电离 。 

ESI 是 非常 软 的 电离 ,产生 的 碎片 离子 很 少 ,因此 其 质谱 的 优点 为 谱 图 的 本 底 干 净 。 

ESI 的 一 个 突出 优点 为 可 以 检测 很 大 相对 分 子 质量 的 未 知 物 。 由 于 在 电 喷雾 电离 
时 ,有 机 (或 生物 ) 分 子 可 以 生成 多 电荷 离子 ,因此 大 大 降低 了 质 荷 比 。 因 此 ,使 用 价 廉 的 
质谱 仪器 就 可 以 检测 高 相对 分 子 质量 的 物质 。 例 如 ,采用 四 极 杆 质谱 仪 (检测 上 限 为 
m/z 4000) 就 可 以 检测 到 很 高 的 相对 分 子 质量 。 

用 ESI 可 以 正 离子 模式 或 者 负离子 模式 。 

多 电荷 离子 构成 峰 簇 。 在 正 离子 模式 中 检测 [M 十 zaH]" 或 者 [M 十 nNaj"* ,在 负 离 
子 模式 中 则 是 检测 [M 一 nHJ" 。 

相对 分 子 质量 从 多 电荷 离子 峰 艇 来 计算 。 

由 ESI 所 得 到 的 多 电荷 离子 峰 簇 如 图 4. 3 所 示 。 


600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 
т: 


图 4.3 由 ESI 所 得 到 的 多 电荷 离子 峰 能 


图 4. 3 的 横 坐 标 为 质 荷 比 , 纵 坐 标 为 离子 流 强度 。 图 4. 3 中 所 标注 的 数字 是 离子 所 
带 的 电荷 , 10 一 19。 

相对 分 子 质量 可 以 通过 任意 的 相 邻 二 峰 的 数据 计算 出 来 。 可 以 容易 地 推导 出 (参见 
章 末 文 献 ) 


(4.4) 
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和 
M=n (m. —X) (4.5) 

ERU. DHRU. 5) 中 ,M 为 相对 分 子 质量 ;n, 为 峰 簇 中 相 邻 二 峰 的 右边 的 峰 对 应 的 电 
Жут, 和 то 为 峰 簇 中 相 邻 二 峰 的 右边 的 峰 和 左边 的 峰 对 应 的 质 荷 比 ;X 为 带电 质点 
的 质量 , 当 pH 低 时 ,为 H+ ,此 时 X 一 1。 其 他 带电 质点 可 能 为 Na* 。 

LC-MS 联机 的 计算 机 可 以 计算 所 有 的 相 邻 二 峰 , 从 而 得 到 一 个 平均 相对 分 子 质量 。 

ESI 也 可 以 用 于 检测 小 分 子 。 下 面 是 可 能 出 现 的 离子 : 

在 正 离子 模式 时 ,可 能 出 的 峰 为 [M 十 Hj* [M+ Met]+ (Met 表示 金属 原子 )、 
[M+NH4J'* 等 。 

当 样 品 浓度 增高 时 ,生成 [2M 十 HJ* 或 者 [2M 十 Met]* 的 趋势 加 大 ,这 是 软 电离 方法 
的 共性 。 

在 负离子 模式 ,主要 产生 [M 一 H] . 

ESI 是 很 软 的 电离 方法 ,因而 碎片 离子 很 少 。 为 取得 结构 信息 ,需要 应 用 碰撞 诱导 断 
弄 (CID) 技 术 。 需 要 注意 ;通过 ES 产生 的 是 偶 电 子 离子 ,其 碎 裂 方式 和 EI 产生 奇 电子 
离子 的 过 程 不 同 。 


4.4.2 由 化 学 电离 产生 的 质谱 


进行 化 学 电离 (CD 时 ,使 用 反应 气 。 因 为 反应 气 比 样品 多 几 个 数量 级 ,所 以 电离 主要 
发 生 在 反应 气 分 子 。 反 应 气 分 子 电离 之 后 有 复杂 的 反应 ,样品 分 子 再 进行 离子 -分 子 反 
应 ,最 后 得 到 样品 分 子 的 准 分 子 离子 。 

由 于 在 商品 质谱 仪器 的 电离 源 内 El 和 CI 可 以 很 快 地 相互 切换 ,因此 可 以 在 一 个 实 
验 中 得 到 未 知 物 的 El 谱 和 CI 谱 。 

化 学 电离 可 以 是 正 离子 模式 , 即 检测 正 离子 ;也 可 以 是 负离子 模式 , 即 检测 负离子 。 
此 处 主要 阐述 正 离子 模式 ,因为 它 比 负离子 模式 应 用 多 。 

通过 化 学 电离 可 以 得 到 相对 分 子 质量 的 信息 和 立体 化 学 结构 信息 ,这 两 者 都 与 化 学 
电离 中 使 用 的 反应 气 密切 相关 。 

在 化 学 电离 中 使 用 较 多 的 反应 气 为 甲烷 、 异 丁 烷 和 氨 气 。 

当 样品 分 子 在 EI 电离 中 分 解 时 ,CI 产生 准 分 子 离子 。 准 分 子 离子 的 峰 在 CI 谱 中 很 
清楚 。 

化 学 电离 中 生成 的 准 分 子 离子 和 使 用 的 反应 气相 关 。 例 如 , 当 使 用 氨 气 作 反应 气 时 ， 
如 果 样品 分 子 比 NH, 碱 性 更 强 , 较 易 产生 [M 十 HJ* ;如 果 样 品 分 子 比 NH; 碱 性 弱 , 较 易 
产生 [M 一 HJ]*。 

在 CI 中 最 容易 产生 的 加 和 离子 是 LM+HJ]* 。 由 于 它 是 偶 电子 离子 , 比 通过 EI 得 到 
的 分 子 离子 ( 奇 电子 离子 ) 稳 定 , 它 的 热力 学 能 又 比 EI 产生 的 分 子 离子 的 热力 学 能 低 很 
多 ,因此 在 化 学 电离 产生 的 质谱 中 它 的 峰 是 突出 的 ,未 知 物 的 相对 分 子 质量 就 是 LM 十 
HJ* 的 质 荷 比 减 去 1。 但 是 由 于 在 化 学 电离 中 还 可 能 产生 其 他 准 分 子 离子 ,因此 相对 分 
子 质量 的 获得 不 完全 如 此 简单 。 下 列 3 种 情况 需要 考虑 。 

首先 , 除 产生 LMTH] 外 ,样品 分 子 还 可 能 和 反应 气 产生 其 他 加 和 离子 ,这 与 所 用 的 
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反应 气 有 关 。 当 反应 气 为 甲烷 时 ,可 以 产生 [MACH] 和 LM 十 CsHs]* ; 当 反 应 气 为 
异 丁 烷 时 ,可 以 产生 [М+С,Н,]*. 

其 次 ,化 学 电离 过 程 与 所 用 的 反应 气 紧密 相关 。 一 般 来 讲 , 样 品 的 质子 亲和力 比 反应 
气 的 大 。 在 此 条 件 下 ,化 学 电离 主要 生成 [M 十 HJ* 。 如 果 样品 分 子 的 质子 亲和力 与 反应 
气 分 子 的 质子 亲和力 近似 相等 ,二 者 将 生成 其 他 离子 。 例 如 , 当 氨 气 用 作 反应 气 时 ,生成 
[CM+NH4]+。 

再 次 , 当 烃 类 样品 进行 分 析 时 ,因为 烃 的 质子 亲和力 小 于 反应 气 的 质子 亲和力 ,所 以 
生成 [M 一 HJ+ 。 这 个 现象 在 其 他 样品 中 也 能 观察 到 ,如 某 些 醇和 酯 等 。 

不 管 是 哪 种 情况 ,由 于 所 用 的 反应 气 已 知 ,未 知 物 的 相对 分 子 质量 都 能 够 从 化 学 电离 
测 出 。 如 果 甲 烷 用 作 反应 气 , 相 对 分 子 质量 能 够 从 3 个 峰 的 质 荷 比 差 值 求 出 :[LMT+ H]' 
与 [M 十 Cs Hs]* 的 差 值 为 283,[M 十 H]+ 与 [M 十 CHs]+ 的 差 值 为 40。 当 氮气 用 作 反应 
气 时 ,相对 分 子 质量 能 够 从 CUM 二 NH, 了 推出 。 

除了 相对 分 子 质量 信息 之 外 ,还 可 能 从 CI 谱 获得 化 合 物 的 结构 信息 和 立体 化 学 信 
息 。 异 构 体 在 CI 质谱 中 可 能 显示 明显 的 区 别 。 

CI 谱 的 碎片 离子 丰 度 与 所 用 的 反应 气 密切 相关 。 一 般 来 讲 , 样 品 的 质子 亲和力 比 反 
应 气 的 大 。 二 者 的 亲和力 相差 越 大 , 则 转移 到 准 分 子 离子 的 能 量 将 越 多 ,因而 产生 越 多 的 
碎片 离子 。 由 于 反应 气 的 质子 亲和力 顺序 为 氨 > 异 丁 烷 > 甲 烷 , 因 此 在 CI 谱 中 碎片 离子 
的 顺序 按照 反应 气 排列 是 甲烷 之 异 丁 烷 > 氨 。 

CI 谱 中 的 碎片 离子 以 准 分 子 离子 脱 掉 小 分 子 HY 为 特征 。 上 述 HY 中 的 立 可 以 是 
卤素 原子 或 OR、NR 等 原来 分 子 中 存在 的 基 团 。 

在 负离子 模式 时 ,一 般 生成 [M 一 HJ]”。 


4.4.3 E РАВ 产生 的 质谱 


FAB 是 快 原子 胡 击 的 英文 缩写 。 

惰性 气体 的 原子 被 电离 .加速 , 然 后 在 原子 枪 内 进行 电荷 交换 产生 高 动能 的 惰性 气体 
原子 。 后 者 友 击 靶 物 (样品 分 子 和 基质 分 子 的 混合 物 ) ,使 样品 分 子 电离 。 

采用 FAB 时 也 有 正 离子 模式 和 负离子 模式 。 

在 FAB 中 使 用 基质 ,基质 生成 的 峰 很 强 。 在 正 离子 模式 中 产生 Х„Н* 及 其 脱水 产 
物 ,此 处 X 表示 基质 分 子 。 以 常用 的 甘油 作 基质 为 例 , 其 FAB 的 质谱 中 有 m/z 57,75, 
93.185.277.369.461.553 等 。 在 负离子 模式 中 ,甘油 则 产生 m/z 91、183、275、367、459、 
551 等 。 

由 于 加 入 了 Na K * (或 者 它们 作为 污染 物 而 存在 ) ,基质 分 子 会 和 Na* 或 K* 生 成 
加 合 离子 ,因而 生成 m/z 115 [甘油 分 子 十 Na]+ ,m/z 131 [甘油 分 子 十 K]* 、m/z 207 
[两 个 甘油 分 子 十 Na]* .m/z 223 [两 个 甘油 分 子 十 K]* 等 。 

除 上 述 峰 外 ,由 于 基质 的 无 规 碎 化 ,在 相对 低 质 荷 比 区 域 生 成 很 多 的 本 底 峰 ,有 时 就 
像 遍地 长 草 一 样 。 

由 FAB 质谱 中 的 准 分 子 离 子 峰 ,可 以 得 到 相对 分 子 质量 的 信息 。 由 于 准 分 子 离子 峰 
的 位 置 在 高 质量 端 ,因此 基质 产生 的 峰 造 成 的 干扰 不 大 。 
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在 正 离子 模式 时 , 准 分 子 离 子 可 能 为 L[M 十 H]- 、LM+Na]* 、LMT 十 K] 。 从 它们 
之 间 的 质量 差额 22([M 十 Na]- —[M+ HJ]*).38([M+KJ]* 一 [M 十 HJ*), 可 以 推测 
相对 分 子 质 量 。 有 意识 地 往 样品 中 加 入 钠 盐 、 钾 盐 可 以 增强 [CM 十 Na]* 和 [M 十 Kj]! 的 
峰 强 。 

当 基质 分 子 比 样品 分 子 酸性 更 强 时 ,有 强 的 [MT H]- 信 和 号。 

在 高 质量 区 还 可 能 出 其 他 加 和 离子 的 峰 , 如 果 样 品 分 子 含有 碱 性 基 团 ,会 存在 
[M—H+2NaJ* [M — H + 2KJ* 的 峰 。 另外 ,样品 分 子 会 产生 [2M HH], 
[BMH] S. 

在 负离子 模式 时 ,最 常见 的 准 分 子 离子 为 [M 一 H]* 。 为 得 到 好 的 信号 ,基质 应 该 比 
样品 分 子 碱 性 更 强 。 

在 FAB 质谱 中 也 有 一 些 碎片 离子 ,它们 可 以 用 来 推测 未 知 物 结构 。 碎 片 峰 的 丰 度 和 
所 用 的 基质 有 关 。 

如 果 一 个 离子 型 的 化 合 物 A*B 用 РАВ 研究 , A! 可 用 正 离子 模式 检 出 ,B 则 用 负 
离子 模式 检 出 。 


4.4.4 ”由 MALDI 产生 的 质谱 


MALDI 是 基质 辅助 激光 解析 电离 的 英文 缩写 。 

样品 溶液 和 基质 溶液 混合 ,在 苇 上 蒸发 洲 剂 。 用 一 定 波长 的 脉冲 式 激光 照射 蔓 , 基 质 
分 子 能 够 有 效 地 吸收 激光 能 量 使 基质 分 子 和 样品 分 子 投射 到 气相 并 得 到 电离 。 

MALDI 这 种 电离 方法 仅 和 飞行 时 间 质 谱 (TOF) 联 用 ,适合 于 具有 高 相对 分 子 质量 
的 化 合 物 。 因 为 在 比较 低 的 质 荷 比 范围 ,如 m/z 二 500, 谱 峰 被 基质 所 产生 的 噪声 严重 干 
扰 ,但 这 个 干扰 不 影响 高 质量 的 范围 。 

在 MALDI 的 质谱 中 ,碎片 峰 非 常 少 ,其 主要 提供 相对 分 子 质量 的 信息 ,因而 适用 于 
混合 物 的 分 析 。 

在 MALDI 的 质谱 中 ,LM 十 HJ' 的 峰 很 突出 ,其 他 峰 有 [M+2HJ*  [M+3H]", 
[2M+HJ]* 等 。[2M 十 HJ 的 峰 强 随 样品 浓度 的 增 大 而 增强 。 在 MALDI 的 质谱 中 也 可 
能 出 现 [M 十 Met]* ‚Ме 表示 金属 原子 。 
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大 气压 化 学 电离 (APCD 也 是 LC-MS 的 接口 ,因此 由 APCI 产 生 的 质谱 就 只 能 出 现 
在 LC-MS 的 实验 中 。 

APCI 和 CI 有 两 点 不 同 。 首 先 CI 电离 室 的 压力 约 为 100 Pa, 而 APCI 则 约 为 
100 kPa, 因 此 APCI 的 电离 效率 远 远 高 于 CI。 其 次 ,CI 电离 的 电子 来 自 灯丝 的 辐射 ,而 
APCI 的 电子 来 自 电 学 放电 。 

由 APCI 产 生 的 质谱 和 CI 谱 相似 ,但 是 其 中 有 很 多 由 水 分 子 缔 合 产生 的 峰 
[(H20),.HJ+ 。 这 是 因为 相对 于 所 有 气态 分 子 水 分 子 具 有 最 高 的 质子 亲和力 。 


4.4.6 软 电离 质谱 解析 例 
例 4.4 合成 的 化 合 物 C4 - 4 的 结构 如 下 所 示 : 


* 100 + 有 机 波谱 学 谱 图 解析 


CsHrOCH:COOH 
C4-4 


合成 的 化 合 物 Са - 4 为 液 相 样品 。 经 放置 后 ,底部 产生 晶 状 颗粒 。 取 晶 状 颗粒 作 图 ,一 


维 、 


二 维 核磁 共振 谱 均 与 化 合 物 CA - 4 对 应 的 谱 图 相同 ,其 红外 谱 图 中 糙 基 的 吸收 从 


1735 cm 移动 到 1753 cm! 。 在 这 种 情况 下 ,质谱 数据 十 分 重要 。 


相对 丰 度 /% 


化 合 物 C4 -4 产生 的 晶体 的 质谱 如 图 4.4 所 示 。 


图 4.4 化 合 物 C4 -4 产生 的 晶体 的 FAB 质谱 


试 根据 图 4. 4 推导 未 知 物 的 结构 。 

解 图 4.4 是 一 张 快 原子 麦 击 的 质谱 ,其 中 基质 的 干扰 小 ,是 一 张 漂亮 的 质谱 图 。 

从 4.4.3 已 知 在 FAB 质谱 中 可 能 出 现 几 种 加 和 离子 。 

计算 化 合 物 C4 - 4 的 相对 分 子 质量 为 188。 

根据 相对 分 子 质量 188 和 在 РАВ 中 可 能 结合 的 阳离子 ,可 以 把 图 4. 4 中 高 质 荷 比 端 


突出 的 峰 进 行 分 析 , 得 到 结论 : 


211=[M+Na]* 

233=[M+2Na—H]* 

399=[2M+Na]* 

443=[2M+3Na—2H]* 

从 这 些 数据 可 以 分 析出 晶体 颗粒 应 为 化 合 物 СА - 4 RE., 

这 个 例子 也 很 有 趣 , 因 为 二 聚 体 的 所 有 核磁 共振 谱 图 均 与 单 体 的 相同 。 此 时 质谱 就 


显示 了 突出 的 功效 。 这 也 是 铭记 于 作者 心中 的 例子 之 一 。 


例 4.5 化 合 物 C4 5 的 结构 式 如 下 : 
化 合 物 C4 - 5 的 ESI 质谱 正 离子 模式 和 负离子 模式 分 别 如 图 4.5 和 图 4. 6 所 示 , 试 
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解析 这 两 个 质谱 以 进一步 确认 其 结构 。 


ММ N A 
AAA NO, 
OH 
C4-5 
106 эв 


“v 


相对 丰 度 /% 


юу 


м 
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ч эў s 6 
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100 150 200 250 30 350 400 450 500 550 600 650 700 
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图 4.5 化 合 物 С - 5 的 ESI 质 谱 ( 正 离子 模式 ) 


解 ” 先 解析 图 4. 5。 计 算 化 合 物 C4 - 5 的 相对 分 子 质量 ,为 334。 

由 于 是 正 离子 模式 的 ESI 谱 ,肯定 是 有 机 分 子 结合 了 带 正 电荷 的 质点 。 
可 以 看 到 ,图 4. 5 和 该 结构 式 相符 : 

373:M+K; 

357:M 十 Nai 

335:M+H; 

317:M+H 一 H:O; 

261:M+H—C,H;OH; 


102. 有 机 波谱 学 谱 图 解析 


aje 


эз: 


相对 丰 度 /2% 


sv 


100 150 200 250 300 350 400 450 
т: 


图 4.6 化 合 物 C4 - 5 的 ESI 质 谱 ( 负 离子 模式 ) 


可 看 到 几乎 所 有 较 强 的 峰 都 得 到 解释 。 


降低 锥 孔 电压 数值 从 40V 到 20V, 离 子 的 种 类 和 数目 都 下 降 。 


500 


P. 
> р" 
зт Ба omy Pen ате od m aa asanas өю ur sn ез es ијли Maa 
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650 700 


下 面 解析 图 4. 6。 由 于 采用 负离子 模式 , 准 分 子 离子 为 M 一 H ,m/z 333; 


276:M 一 也 一 CH 。 


4.5 高 分 辩 质 谱 的 解析 


此 处 高 分 辨 质谱 的 解析 包括 EI 电离 和 各 种 软 电离 所 得 的 质谱 。 
有 机 化 合 物 所 含 常见 同位 素 的 精确 质量 如 表 4. 5 所 示 。 


表 4.5 有 机 化 合 物 所 含 常见 同位 素 的 精确 质量 


同位 案 精确 质量 ж 精确 质量 
1н 1. 00782504 ap 30. 9737634 
2H 2. 01410179 zs 31. 9720718 
uc 13. 0033548 мз 33. 9678677 
им 14. 0030740 sc 34. 9688527 
зм 15. 0001090 sq 36. 9659026 
0 15. 9949146 ?Br 78. 9183360 
ao 17. 9991594 “Br 80. 9162900 
BF 18. 9984033 ы! 126. 904477 


asi 27. 9769284 
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表 4. 5 的 基础 是 把 2C 的 相对 原子 质量 定 为 整数 12, 这 对 有 机 质谱 的 计算 特别 方便 。 

由 于 高 分 辨 质谱 的 质量 精确 度 能 够 到 ppm 的 数量 级 甚至 更 低 , 再 加 以 一 些 杂 原子 组 
成 的 限定 条 件 ,因而 可 以 确定 分 子 离子 (或 准 分 子 离子 ) 和 (广义 ) 碎 片 离子 的 元 素 组 成 。 
已 知 元 素 组 成 ,对 于 推测 结构 十 分 重要 ,而 这 是 低 分 辨 质谱 无 法 完成 的 。 

已 介绍 了 由 ESI 谱 的 多 电荷 离子 峰 簇 来 求 得 相对 分 子 质量 。 如 果 样 品 为 混合 物 , 几 
个 多 电荷 离子 峰 簇 又 相互 重 全 ,就 很 难 进行 计算 。 此 时 如 果 用 高 分 辨 质谱 ,问题 就 很 容易 
解决 。 

为 求 得 相对 分 子 质量 ,高 分 辨 质谱 只 需 用 多 电荷 离子 峰 簇 中 的 一 个 “ 峰 ” 即 可 ,无 需 选 
取 多 电荷 离子 峰 艇 的 相 邻 二 峰 。 从 高 分 辨 质谱 来 看 ,这 样 一 个 “ 峰 ? 实 际 上 是 一 个 同位 素 
离子 峰 秘 。 因 为 分 子 中 含有 多 个 碳 原 子 ,由 于 *C 和 "*C 的 个 数 不 同 ,因而 形成 同位 素 离子 
峰 徐 。 根 据 这 个 同位 素 离 子 峰 簇 内 的 间距 即 可 直接 求 得 这 种 离子 所 带电 荷 =。 例 如 , 同 


位 素 离 子 峰 簇 内 两 峰之 间 质 荷 比 的 差 a% =o. 1, 而 它们 之 间 的 质量 差 Am=10 С 
BRA O ,因而 可 知 * 一 10。 再 结合 m/z 值 ,就 可 直接 求 出 相对 分 子 质 量 。 


例 4.6 ”经 核磁 共振 氢 谱 、 碳 谱 和 质谱 证 明 化 合 物 C4 - 6 的 结构 如 下 : 
HC 一 CH: 


B(OH): 
C4-6 
从 化 合 物 C4 - 6 进行 反应 后 生成 的 产物 中 分 离 出 一 个 化 合 物 , 由 氢 谱 知道 它 含 有 对 
位 取代 苯 环 和 端 乙烯 基 , 但 是 另外 一 个 取代 基 团 没 有 信息 。 试 根据 其 质谱 数据 推导 该 未 
知 物 结构 。 该 未 知 物 高 分 辨 质谱 如 图 4.7 所 示 。 
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图 4.7 某 未 知 物 高 分 辨 质谱 


1м. 有 机 波谱 学 谱 图 解析 


解 ” 把 注意 力 集中 在 图 内 的 基 峰 (m/z 390) 及 其 周围 。 由 于 在 它 下 面 有 m/z 389 和 
m/z 388, 应 该 分 别 是 M 一 1 和 M 一 2, 可 以 暂时 考虑 m/z 390 是 分 子 离子 峰 ,m/z 391 则 


是 同位 素 峰 。 
根据 化 合 物 C4 - 6 的 结构 式 和 未 知 物 的 相对 分 子 质量 ,推测 该 未 知 物 的 结构 可 能 为 
g q=, 
oo cm = || z; 
| | = 
一 Bo 一 


C4-7 


MERKAR R: B Яп В, 它们 的 精确 相对 原子 质量 分 别 为 11. 00931 和 
10. 01294。 

利用 表 4. 5 和 上 面 的 数据 ,根据 化 合 物 C4 - 7 的 分 子 式 Ca H, O, "В, 计算 其 精确 质 
最 为 390. 1770 u, 与 图 4. 7 中 的 测定 值 390. 1793 u 对 比 ,误差 为 5. 8 ppm, 属 于 可 接受 的 
误差 范围 ,因此 ,对 于 СА - 7 结构 的 推测 可 以 初步 肯定 。 

下 面 再 分 析 由 硼 元 素 所 引起 的 同位 素 峰 入 。 

首先 从 横 坐 标 开始 , 即 从 精确 质量 来 看 :由 于 "B 的 天 然 丰 度 为 81.17%,"B 的 天 然 
丰 度 为 18. 83%% ,因此 在 其 分 子 离子 的 同位 素 峰 秘 中 含有 3 UB 原子 的 峰 最 高 。 如 果 一 
个 "B 原子 被 一 个 "B 原子 取代 ,分 子 的 精确 质量 将 降低 : 

11. 00931 一 10. 01294=0. 99637(u) 


根据 这 个 数据 ,以 图 4. 7 中 的 测定 值 390. 1793 为 出 发 点 ,计算 在 m/z 389 和 m/z 388 
的 位 置 ,精确 质量 应 该 分 别 等 于 : 
390. 1793 一 0. 99637 一 389. 1829(u) 
390. 1793 一 2X0. 99637 一 388. 1866(u) 


而 图 4. 7 中 的 实测 值 分 别 为 389. 1816 u 和 388. 1852 u, 与 上 面 的 计算 值 之 差分 别 仅 为 
3. 3 ppm 和 3. 6 ppm, 结 果 的 符合 程度 是 不 错 的 。 

下 面 再 从 分 子 离子 同位 素 峰 能 强度 比 的 角度 来 看 ,根据 确 元 素 的 两 种 同位 素 的 丰 度 ， 
利用 式 (4. 1) 可 以 计算 出 m/z 387( 不 含 aB 原子 ) m/z 388( 含 1 个 4B 原子 ) m/z 389( 含 
2 个"B 原子 ) m/z 390( 含 3 个 "B 原子 ) 的 强度 比 为 0.01 : 0.15 : 0.67 : 1. 00。 这 组 计 
算 的 比例 和 图 4. 7 测 得 的 强度 比 也 是 很 接近 的 。 

综 上 所 述 ,推测 的 化 合 物 C4 - 7 的 结构 是 正确 的 。 


4.6 串联 质谱 的 解析 


顾名思义 ,串联 质谱 就 是 把 质谱 操作 串联 起 来 。 质 谱 操作 两 次 串联 表示 为 MS/MS 
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或 者 MS ,质谱 操作 三 次 串联 则 表示 为 MS, ЖЖЖ. 

实现 串联 质谱 有 两 种 方式 :空间 上 的 串联 质谱 和 时 间 上 的 串联 质谱 。 

对 于 空间 上 的 串联 质谱 ,每 进行 一 次 质谱 分 析 就 需要 应 用 一 个 质量 分 析 器 ,为 进行 下 
面 的 质谱 分 析 , 需 要 将 某 些 离子 打 碎 ,一 般 也 在 质量 分 析 器 内 进行 。 因 此 ,进行 MS? 就 需 
要 3 个 质量 分 析 器 ,显然 仪器 的 费用 比较 高 。 

串联 质谱 的 实验 和 亚 稳 离子 的 检测 密切 相关 。 空 间 上 的 串联 质谱 优点 为 可 以 做 的 亚 
稳 离子 测定 实验 的 类 型 较 多 。 例 如 ,空间 上 的 串联 质谱 可 以 从 母 离子 寻找 子 离子 ,也 可 以 
先 选 定 子 离子 的 种 类 再 寻找 它们 的 母 离子 (不 同 的 母 离子 可 能 产生 相同 的 子 离子 ) 或 其 他 
实验 。 

时 间 上 的 串联 质谱 的 概念 如 下 :把 样品 进行 质谱 的 测定 ,得 到 质谱 图 ;把 上 述 质谱 中 
的 某 种 离子 打 碎 , 再 次 测定 质谱 (得 到 的 离子 都 是 选 定 离子 的 子 离子 , MS/MS, 或 者 
MS) ;如果 再 次 选 定 从 MS? 得 到 的 某 种 离子 ,把 它 打 碎 ,然后 进行 质谱 测定 ,得 到 从 MS: 
得 到 的 某 种 离子 的 质谱 (MS ) ,其 余 类 推 。 

这 个 过 程 就 是 不 断 寻找 (下 一 代 ) 子 离子 的 过 程 ,这 是 串联 质谱 中 最 经 常 进行 的 实验 。 

时 间 上 的 串联 质谱 只 采用 一 个 质量 分 析 器 ,用 传 里 叶 变换 质谱 仪 或 离子 阱 , 尤 以 离子 
阱 最 为 广泛 。 因 此 ,时 间 上 的 串联 质谱 比 空间 上 的 串联 质谱 经 济 得 多 ,虽然 它 完成 串联 质 
谱 的 实验 种 类 少 ,但 是 完成 的 (由 母 离子 寻找 子 离子 ) 串 联 质谱 实验 最 常 应 用 。 

从 上 面 的 阐述 ,自然 可 理解 串联 质谱 对 于 推导 未 知 物 结构 的 重要 作用 。 它 的 突出 优 
点 是 可 以 聚焦 于 未 知 物 结构 中 的 某 些 部 分 ,通过 串联 质谱 得 到 简单 ,明了 的 结论 。 

串联 质谱 的 具体 例子 将 在 第 6 章 例 6. 20 rh ИЖ. 
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第 5 章 红外 光谱 的 解析 


虽然 本 书 以 核磁 共振 谱 为 鉴定 未 知 物 结构 (或 确认 预想 的 结构 ) 的 主要 手段 ,但 是 红 
外 光谱 的 作用 仍然 不 可 忽视 ,其 原因 有 下 列 几 点 : 

(1) 红外 光谱 突出 一 些 官能 团 (特别 是 极 性 官能 团 ) 的 信息 ,这 对 于 解决 未 知 物 的 结 
构 问 题 常 具有 重要 参考 价值 。 

(2) 测定 红外 光谱 最 容易 :固态 液态 .气态 均 可 进行 测定 ;红外 光谱 仪 相对 廉价 , 普 
及 率 远 远 高 于 核磁 共振 谱 仪 和 质谱 仪 ;红外 光谱 的 测定 方便 、 快 捷 。 

(3) 对 于 商品 类 样品 (经 常 可 能 是 混合 物 ) 红 外 光谱 最 适合 测定 ,也 易于 与 已 知 样品 
(包括 商品 样品 ) 对 比 。 

CA) 红外 光谱 谱 图 可 以 区 分 无 机 化 合 物 和 有 机 化 合 物 ,这 是 其 他 有 机 分 析 仪 器 所 不 
能 或 者 不 方便 实现 的 。 


5.1 红外 谱 图 的 基本 知识 
5.1.1 红外 光谱 谱 图 


红外 谱 图 的 横 坐 标 是 波 数 (cm ,常见 红外 光谱 仪 所 测 谱 图 的 范围 (中 红外 区 域 ) 是 
400—4000 cm 。 红 外 谱 图 的 纵 坐 标 表示 红外 吸收 的 强 弱 , 常 见 的 为 透 过 率 。 

红外 光谱 中 吸收 峰 的 形状 一 般 不 尖锐 ,有 的 能 扩展 较 宽 ,因此 红外 吸收 可 称 为 吸收 
峰 , 也 可 称 为 吸收 带 。 

因为 在 测定 红外 光谱 时 ,仪器 的 狭 颖 不 能 调 到 理想 的 窗 度 ,所 以 不 能 得 到 准确 的 摩尔 
吸光 系数 。 


5.1.2 红外 光谱 的 两 大 分 区 


红外 光谱 分 为 官能 团 区 和 指纹 区 两 个 大 区 ,二 者 以 1300 cm “为 分 界线 。 这 个 分 界线 
主要 是 由 实验 确定 的 。 该 分 界线 的 较 低 波 数 区 是 指纹 区 , 较 高 波 数 区 为 官能 团 区 。 

官能 团 区 的 吸收 峰 ( 带 ) 反 映 样品 中 存在 哪些 官能 团 。 原则 上 讲 , 官 能 团 区 的 每 个 吸 
收 峰 ( 带 ?都 对 应 一 定 的 官能 团 。 换 句 话说 ,官能 团 区 的 每 个 吸收 峰 ( 带 ) 基 本 上 都 能 得 到 
解释 。 

指纹 区 则 与 官能 团 区 完全 不 同 ,虽然 其 中 的 一 些 吸 收 峰 ( 带 ) 也 启示 某 些 官能 团 的 存 
在 ,但 是 很 多 吸收 峰 ( 带 ) 仅 反映 一 个 化 合 物 的 整体 特征 ,因此 称 为 指纹 区 。 由 于 每 个 有 机 
化 合 物 都 有 自己 特殊 的 指纹 吸收 ,因此 红外 光谱 可 以 作为 很 好 的 同 定 方法 (证 明 选 定 的 两 
个 化 合 物 的 结构 是 否 相同 ) 。 
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5.2 官能 团 的 特征 吸收 频率 
5.2.1 红外 光谱 的 基本 公式 
红外 光谱 的 基本 公式 表示 红外 吸收 波 数 和 有 关 参 数 的 关系 ,如 式 (5. 1) 所 示 : 


== А (5.1) 
2пс\ р 


式 中 ,7 为 红外 吸收 波 数 ;c 为 光速 ;k 为 化 学 键 的 力 常数 jz ТАЕ и UU 或 


m +m 


二 一 二 十 二 .虽然 , 式 (5. 了) 是 以 双 原子 分 子 为 模型 推导 出 来 的 ,但 仍 可 以 推广 到 含 多 原 


u m 


子 的 官能 团 。 
5.2.2 影响 官能 团 红外 吸收 频率 的 因素 


在 这 里 主要 讨论 分 子 结构 发 生变 化 时 官能 团 红外 吸收 频率 的 变化 。 由 于 阁 基 的 吸收 
强 , 结 构 变化 引起 的 吸收 频率 变化 也 明显 , 故 以 它 为 主要 例子 。 


1. 电子 效应 
Жк ж Ай, 键 力 常数 大 ,因此 吸收 频率 高 。 由 于 氧 原子 有 吸 电子 倾向 , 即 
d \ £ N+ - 

>, 若 有 结构 上 的 变化 使 5-ӧв 过 5 变化 , 即 是 从 双 键 往 单 键 变化 ,出 将 基 


的 吸收 频率 ( 波 数 ) 将 下 降 。 

1) 诱导 效应 

如 果 脂 肪 酮 癌 基 的 一 侧 被 讽 素 原子 取代 ,由 于 讽 素 原子 吸 电子 ,这 将 使 阁 基 的 双 键 性 增 
加 (可 以 理解 为 卤素 使 网 基 不 易 往 单 键 变 化 ) ,因而 酰 卤 闪 基 比 酮 普 基 有 更 高 的 红外 吸收 频 
率 。 下 列 数据 说 明 卤 素 取代 (以 诱导 效应 为 主 ) 对 烷 基 红外 吸收 频率 的 影响 : 


? Р ? ў 
R—C—R в-с-а R—C—Br R—C—F 
1715m" 1785—1815 әт ~1812 әт! 1869 cm ' 
2) 中 介 ( 共 振 ) 效 应 


共振 效应 可 以 说 是 一 种 思考 方式 ,可 以 用 共振 效应 解释 一 些 谱 学 现象 。 最 典型 的 例子 

是 酰胺 的 吸收 。 按 照 共 振 效应 ,氨基 连接 痰 基 则 有 
° o- 
к—б—мң = вО 

AREE PERRE EBRE e (КЖК. ВЕСА ИТ УНЕО ИЕ 1690 cm : 。 

3) ЗУ 

3498236 55 ЖЕЛЕНИ ВКК ЕТ, Җ x 电子 的 离 域 增 大 , 双 键 键 级 下 降 , 因 
此 吸收 频率 下 降 。 相 比 于 脂肪 酮 的 红外 吸收 1715 cm ! ,a,B8- 不 饱和 酮 的 红外 吸收 为 
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1675 ст! ,芳香 酮 的 红外 吸收 为 1690 cm 是 共 思 效 应 的 说 明 。 
2. 空间 效应 


1) 环 张力 
讨论 处 于 环 上 的 官能 团 。 当 环 张力 加 大 时 ,其 红外 吸收 频率 上 升 。 最 典型 的 例子 是 环 
ЕСН: 


环 已 烷 环 丙 烷 
2925 стг! 3050стг! 


需要 注意 ,3000 cm-' 恰 是 饱和 CH, 与 不 饱和 СН, 的 分 界线 , 环 丙烷 的 CH, 的 吸收 进 
到 了 不 饱和 CH, 的 范围 ,这 在 解析 红外 光谱 时 需要 特别 留心 。 

2) 空间 障碍 

ЗЕ АНЗОР З НОЗЕТЕ ЕКИ, ЗЕ ЗЕ АИ пиу а 
WEIR СОНРА Е ТАСС А PF ЖЕЕ] 82 KUK ВСВ ЕН А) 。 


3. ИЉА 


KEERI TAE А T Н, ДУА kay ВН ЭИ ЖОК, 
因此 红外 吸收 频率 移 向 低 波 数 方向 。 但 是 由 于 形成 氧 键 之 后 ,振动 时 偶 极 矩 的 变化 加 大 , 因 
此 吸收 强度 增加 。 以 醇 的 羟基 为 例 : 


游离 态 ZRK 多 聚 体 
3610—3640 cm™! 3500—3600 ст: — 3200—3400 cm `! 
氨基 的 情况 与 羟基 类 似 。 


羧 酸 分 子 能 形成 强烈 的 氧 键 ,使 其 红外 吸收 移 至 3000 cm 附近 ,其 吸收 尾部 延伸 到 约 
2500 cm ,形成 一 个 很 宽 的 谱 带 , 这 是 羧 酸 红外 谱 图 的 明显 特征 。 


4. 质量 效应 


含 氨基 团 的 氧 原子 被 所 取代 后 , 基 团 的 红外 吸收 频率 移 向 低 波 数 ,因为 原来 的 折合 质量 
4 加 大 了 。 

除了 上 述 结构 上 的 变化 会 引起 官能 团 红外 吸收 频率 变化 之 外 , 作 图 条 件 和 样品 分 子 晶 
粒 的 大 小 及 结晶 方法 等 也 可 能 使 红外 吸收 波 数 发 生变 化 。 


5.2.3 官能团 的 红外 特征 吸收 频率 
常见 官能 团 的 红外 吸收 频率 列 于 附录 。 
5.3 红外 光谱 分 区 讨论 


ARG. 1) 可 容易 理解 ,红外 光谱 的 吸收 频率 取决 于 官能 团 的 折合 质量 和 键 力 常数 : 当 
官能 团 的 折合 质量 小 或 键 力 常数 大 时 红外 吸收 的 频率 高 ,反之 则 低 。 
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含 氢 官 能 团 的 折合 质量 小 (接近 1) ,这 个 作用 大 于 键 力 常数 的 作用 ,因此 它们 有 最 高 的 
红外 吸收 频率 。 

键 力 常数 按照 会 键 , 双 键 . 单 键 的 顺序 递减 , 随 之 有 相应 的 红外 吸收 频率 。 

振动 有 伸缩 振动 和 弯曲 振动 之 分 ,伸缩 振动 沿 化 学 键 的 方向 进行 ,而 所 有 其 他 振动 均 属 
于 恋 曲 振动 ,因此 伸缩 振动 的 频率 高 于 弯曲 振动 的 频率 。 因 此 上 述 的 键 力 常数 按照 会 键 , 双 
键 . 单 键 的 顺序 递减 ,红外 吸收 频率 也 相应 递减 是 对 于 同 为 伸缩 或 同 为 弯曲 振动 而 言 的 。 例 
如 , 单 键 的 伸缩 振动 频率 就 可 能 超过 双 键 的 弯曲 振动 频率 。 

下 面 把 红外 谱 图 分 为 6 个 区 进行 讨论 ,其 中 前 面 4 个 区 属于 官能 团 区 ,后 面 两 个 区 属于 
指纹 区 。 


5.3.1 官能 团 区 


1. 4000—2500 ст! 


jk Х—Н(Х HH C,N,O,S 等 ) 的 伸缩 振动 区 。 

D ®% 

醇和 酚 的 羟基 吸收 处 于 3200 一 3650 cm“! 。 未 形成 氢 键 时 ,羟基 的 吸收 处 于 上 述 范 围 的 
较 高 波 数 端 (3610 一 3640 cm !:), 且 吸收 峰 较 尖锐 。 当 形成 分 子 间 氢 键 或 分 子 内 氢 键 时 ,由 于 
键 力 常数 的 减 小 ,吸收 移 向 较 低 波 数 (3300 cm-: 附 近 ), 峰 型 宽 而 钝 ,但 其 强度 增加 因而 吸收 
比较 强 。 

羧 酸 由 于 狭 基 和 羟基 的 强烈 缔 合 ,其 羟基 的 吸收 位 置 移 至 3000 cm ! 以 下 ,吸收 峰 的 底 
部 可 延续 到 约 2500 cm : ,形成 一 个 宽 的 吸收 带 。 

2) 氨基 

氨基 的 红外 吸收 与 羟基 类 似 ,游离 氨基 的 红外 吸收 为 3300 一 3500 cm ' , 缔 合 后 吸收 位 
置 降低 约 100 cm”! 。 

伯 氨 有 两 个 吸收 峰 , 因 NH。 有 两 个 N 一 H 键 , 故 有 对 称 和 反对 称 伸缩 振动 ,这 使 得 它 与 
羟基 的 吸收 形成 明显 差别 。 

仲 氨 NH 只 有 一 种 伸缩 振动 , 故 只 有 一 个 吸收 峰 ,吸收 峰 的 形状 比 羟基 的 要 尖锐 。 

叔 氨 因 氨 上 无 氢 , 在 这 个 区 域 没 有 吸收 。 

3) 烃基 

C 一 H 键 振动 的 分 界线 是 3000 cm ' , 不 饱和 碳 ( 双 键 及 苯 环 ) 的 碳 氢 伸缩 振动 频率 大 
于 3000 cm ' , 饱和 碳 ( 三 元 环 除外 ) 的 碳 氨 伸缩 振动 频率 低 于 3000 cm ' 。 

C=C-—H 的 吸收 峰 在 约 3300 cm , 峰 很 尖锐 , 易 与 OH 和 NH 的 吸收 区 别 。 由 于 它 

的 吸收 在 较 高 波 数 ,因此 不 易 与 其 他 不 饱和 碳 氢 吸收 峰 混淆 。 

烯 所 和 茶 环 氢 的 吸收 位 置 大 于 3000 em- ,但 是 它们 的 吸收 强度 都 比较 低 ,往往 以 肩 峰 
的 形式 存在 。 

饱和 碳 的 碳 氨 伸缩 振动 一 般 可 见 四 个 吸收 峰 。 其 中 2960 cm ' .2870 cm :属于 СН, 
2925 стг! .2850 аш”! CH: 

CH; 或 CH, 与 氧 原子 相连 时 ,其 吸收 位 置 移 向 较 低 波 数 。 
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2. 2500—2000 ст! 


这 是 参 键 和 累积 双 键 的 伸缩 振动 区 。 除 去 作 图 时 未 能 全 扣除 空气 中 二 氧化 碳 的 吸 
收 ( 大 约 在 2365 стг! ‚2335 cm : ,两 个 峰 ) 之 外 ,需要 注意 此 区 域内 任何 吸收 峰 , 哪 怕 
是 小 的 吸收 峰 。 


3. 2000—1500 ст! 


这 是 双 键 的 伸缩 振动 区 ,是 红外 谱 图 中 很 重要 的 区 域 。 

这 个 区 域内 最 重要 的 是 闪 基 的 吸收 ,大 部 分 痰 基 化 合 物 的 吸收 集中 于 1650 一 
1900 ст! 。 除 羧 酸 盐 等 少数 情况 外 , 兰 基 峰 都 尖锐 或 仅 稍 宽 , 其 强度 都 较 大 。 在 闪 基 化 合 
物 的 红外 谱 图 中 , 凑 基 的 吸收 一 般 为 最 强 峰 ,偶尔 为 次 强 峰 。 

碳 碳 双 键 的 吸收 出 现在 1600—1670 cm `! ,强度 中 等 或 较 低 。 

茶 环 的 骨架 振动 在 ~ 1450 cm-!, ~ 1500 cm 1, — 1580 ст, ~ 1600 cm”! , 
一 1450 cm 一 的 吸收 与 CH: .CH 的 吸收 很 靠近 ,因此 特征 不 明显 。 后 三 处 的 吸收 则 清晰 
地 表明 苯 环 的 存在 。 这 三 处 的 吸收 不 一 定 同时 存在 ,只 要 在 1500 cm”! 3Ë 1600 cm 一 附近 
有 一 处 有 吸收 ,原则 上 即 可 知 有 苯 环 (或 杂 芳 环 ) 存 在 。 

杂 芳 环 和 莱 环 有 相似 之 处 。 例 如 , 哄 哺 在 ~~1600 cm ', ~ 1500 cm ,一 1400 cm :三 
处 均 有 了 吸收 谱 带 ,吡啶 在 一 1600 cm 1, —1570 cm ', ~ 1500 cm-:, 一 1435 ecm"! 处 有 
吸收 。 

这 个 区 域 除 上 述 碳 氧 双 键 、 碳 碳 双 键 吸收 外 ,还 有 C—N.N—O 等 基 团 的 吸收 。 确 
基 有 对 称 和 非 对 称 两 种 伸缩 振动 ,其 非 对 称 伸缩 振动 出 现在 这 个 区 域 。 


4. 1500—1300 ст”! 


此 区 域 主要 提供 С-Н 弯曲 振动 的 信息 。 

甲 基 在 一 1380 cm ,~1460 cm 同时 有 吸收 。 如 果 化 合 物 分 子 存在 借 二 甲 基 ( 两 个 
甲 基 连 接 在 同一 个 碳 原 子 上 ,包括 异 丙 基 和 板 丁 基 ) ,一 般 在 1390 一 1360 cm 会 看 到 有 
分 又 的 峰 ( 两 个 峰 尖 ) 。 这 在 核磁 共振 氢 谱 未 被 广泛 应 用 之 前 曾 起 过 重要 作用 。 

СН, 仅 在 一 1470 ст. 


5.3.2 指纹 区 


1300 cm :以 下 的 区 域 为 红外 光谱 的 指纹 区 ,这 是 从 实践 中 总 结 的 ,当然 也 和 理论 上 
的 考虑 相符 。 

指纹 区 的 众多 吸收 构成 该 化 合 物 的 特征 ,如 同人 的 指纹 。 指 纹 区 中 的 很 多 峰 常 难以 
解析 。 
指纹 区 进一步 可 分 为 下 述 两 个 区 : 


1. 1300 一 910 cm `! 


不 含 氢 的 官能 团 的 单 键 伸缩 振动 和 弯曲 振动 ,部 分 含 氢 基 团 的 一 些 弯曲 振动 ,一些 含 
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重 原子 的 双 键 伸缩 振动 .分子 骨 架 振 动 等 都 出 现在 这 个 区 域 。 因 此 ,这 个 区 域 的 红外 吸收 
信息 十 分 丰富 。 


2. 910 cm! F 


葵 环 因 取代 而 产生 的 吸收 (900 一 650 cm-:!) 是 这 个 区 域 很 重要 的 内 容 , 这 是 用 红外 光 
谱 判断 苯 环 取代 位 置 的 主要 依据 。 当 苯 环 上 有 强 极 性 基 团 的 取代 时 , 常 不 能 由 这 一 段 的 
吸收 位 置 判 断 取代 情况 。 

烯 的 碳 氧 弯曲 振动 频率 处 于 910 cm :以 下 区 及 1300—910 cm K., 


5.4 红外 谱 图 逐 段 解析 


对 于 红外 谱 图 解析 不 是 太 熟 悉 的 读者 ,本 节 尤为 重要 。 

本 节 的 讨论 和 5. 3 节 的 阐述 有 下 列 几 点 不 同 : 

(1) 在 5. 3 节 讨 论 着 重 分 析 每 一 区 域 存在 的 官能 团 , 而 在 本 节 讨 论 从 谱 图 解析 着 手 ， 
按照 波 数 从 高 到 低 的 方向 逐次 分 析 遇 见 的 红外 吸收 峰 ( 带 ) 。 

(2) 在 本 节 将 综合 几 个 区 域 的 相关 吸收 ,以 鉴别 所 讨论 的 官能 团 是 否 存在 。 

仍然 从 上 面 所 分 的 六 个 区 着 手 。 


1. 4000 一 2500 ст”! 


前 面 已 经 分 析 过 ,这 是 X 一 H(X 包括 C,N,O,S 等 ) 的 伸缩 振动 区 。 

在 一 般 的 制 样 条 件 下 ,羟基 ,氨基 处 于 缔 合 状态 ,4000 一 3600 cm-: 一 般 看 不 到 红外 吸 
收 。 如 果 在 所 述 区 域 看 见 有 吸收 ,说 明 存在 游离 ( 醇 或 酚 的 ) 羟 基 。 ”. 

当 存 在 缔 合 ( 醇 或 酚 的 ) 羟 基 时 ,在 约 3300 cm :处 有 一 个 宽 的 钝 峰 , 其 强度 比较 大 。 

当 样 品 或 用 来 与 样品 混合 、 压 片 的 省 化 钾 晶 体 含有 微量 水 时 ,在 3300 cm-: 附 近 会 出 

. 现 吸收 峰 。 如 含水 量 较 大 ,在 1630 cm™! 处 也 有 了 吸收 峰 , 因 为 这 是 游离 水 的 峰 , 所 以 卷 基 
无 此 峰 。 若 要 鉴别 微量 水 与 羟基 , 可 观察 指纹 区 内 是 否 有 羟基 的 碳 氧 吸 收 (1250 一 
1050 ст^!)„ 

羧 酸 在 这 一 区 域 的 吸收 前 面 已 有 叙述 。 

如 果 存 在 游离 的 氨基 ,它们 的 吸收 低 于 3600 стг! 

在 3300 cm 附近, 如果 看 到 像 马 鞍 形 的 两 个 钝 的 吸收 峰 ( 带 ), 可 以 立即 下 结论 样品 
存在 伯 氨 基 , 因 为 连接 在 氨 原 子 上 的 两 个 氧 原子 的 对 称 和 反对 称 伸缩 振动 产生 这 个 特征 
性 的 吸收 。 如 果 在 3300 cm 附近 只 有 一 个 钝 的 吸收 峰 ( 带 ), 这 可 能 是 存在 羟基 或 仲 氨 
基 。 羟 基 和 仲 氨 基 的 区 分 并 不 难 ,因为 如 果 有 羟基 (包括 酚 羟 基 ), 则 在 1050 一 1250 стг! 
有 很 强 的 碳 氧 吸收 峰 ( 带 ) 。 

如 果 在 3300 cm “附近 有 相对 尖锐 的 吸收 峰 , 可 能 是 抉 氢 的 吸收 ,进一步 可 以 查看 在 
2100 一 2260 cm“ 有 无 碳 碳 会 键 的 吸收 ,但 是 要 注意 这 个 吸收 一 般 较 弱 ( 甚 至 在 僚 键 两 侧 
结构 对 称 的 情况 下 没有 吸收 ) 。 

再 往 低 波 数 方向 看 ,3000 cm “附近 需要 仔细 查看 、 分 析 。3000 cm ! 是 饱和 与 不 饱和 
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碳 氢 吸收 的 分 界线 。 除 三 元 环 的 碳 氢 吸 收 可 以 超过 这 个 线 外 ,所 有 超过 3000 cm 的 吸 
收 都 是 不 饱和 碳 氢 的 吸收 (三 元 环 的 碳 氢 除 在 红外 光谱 中 有 特殊 的 吸收 位 置 外 ,在 核磁 共 
振 氢 谱 和 碳 谱 中 也 会 表现 化 学 位 移 数值 明显 偏 低 的 特点 )。 因 为 这 里 的 吸收 强度 都 比较 
弱 ,出 现 的 峰 ( 带 ) 一 般 以 肩 峰 的 形式 显示 ,所 以 如 果 有 3000 cm :以 下 的 吸收 带 以 光滑 的 
曲线 延伸 到 高 波 数 , 则 表明 所 测试 的 样品 不 含 不 饱和 碳 氨 。 反 之 ,如 果 在 该 曲线 上 有 几 个 
小 的 凸 起 ( 肩 峰 ), 表 明 存在 不 侈 和 碳 氢 。 

在 3000 ст! Ш Е, CH, 和 CH; 分 别 在 约 2960 cm 1, 2870 cm™, 2920 cm-!、 
2850 cm 出 峰 ( 前 面 两 个 属于 CH: ,后 面 两 个 属于 CH: )。 虽 然 拉 曼 光谱 和 红外 光谱 的 
原理 不 同 ,但 是 红外 光谱 (吸收 ? 峰 和 拉 曼 光谱 ( 拉 曼 散射 ) 峰 的 位 置 很 靠近 。 可 是 在 这 
个 波段 拉 曼 光 谱 的 CH, 和 CH; 峰 位 置 和 红外 光谱 的 位 置 的 确 差 别 很 大 。 再 回 到 红外 
光谱 ,如 果 2920 cm-! 和 2850 cm ! 两 个 峰 相对 高 ,而 2960 ст #1 2870 cm-: 这 两 个 峰 
相对 低 , 说 明 在 所 测试 的 化 合 物 中 CH, 多 而 CH; 少 ,很 可 能 是 一 个 正 构 烷 基 。 此 时 应 
该 再 查看 720 cm :附近 的 吸收 , 当 有 4 个 (或 更 多 )CHs 相连 时 ,会 有 720 cm :附近 的 
吸收 。 

在 约 2820 cm 和 2720 cm 一 有 吸收 ,应 考虑 所 测试 的 化 合 物 含有 醛 基 , 因为 这 是 本 
的 碳 氨 吸 收 。 这 个 设想 应 该 由 醛 痰 基 的 吸收 (1680 一 1740 cm ) 进 一 步 证 实 。 

如 果 是 有 机 化 合 物 ,由 于 总 会 存在 碳 氧 键 , 故 2800 一 3100 cm 会 有 红外 吸收 ,而 无 
机 化 合 物 在 这 个 区 域 则 没有 红外 吸收 ,因此 在 这 个 区 域 是 否 有 红外 吸收 是 判别 有 机 化 合 
物 和 无 机 化 合 物 的 依据 。 


2. 2500—2000 ст! 


И а 

由 于 红外 光谱 仪 的 光路 不 可 能 完全 平衡 ,空气 中 的 二 氧化 碳 会 在 约 2365 cm”! 、 
2335 cm 一 产生 相应 的 红外 吸收 峰 。 除 上 述 二 氧化 碳 的 吸收 峰 外 ,此 区 域内 任何 小 的 吸收 
峰 都 应 引起 注意 ,因为 它们 都 能 提供 结构 信息 。 

燃 键 的 吸收 本 来 就 比较 弱 , 如 果 燃 键 的 两 侧 对 称 ,该 吸收 可 能 就 看 不 到 ,这 是 需要 注 
意 的 。 


3. 2000—1500 стг! 


这 是 红外 谱 图 中 很 重要 的 区 域 。 

这 个 区 域内 最 重要 的 是 阁 基 的 吸收 ,前 面 已 有 叙述 。 在 痰 基 化 合 物 的 红外 谱 图 中 y 
基 的 吸收 一 般 为 最 强 峰 ,至 少 为 次 强 峰 ( 几 十 个 碳 原 子 长 链 的 痰 基 化 合 物 可 能 痰 基 的 吸收 
峰 相 对 不 强 ) 。 如 果 在 这 个 区 域 呈 现 弱 的 吸收 , 则 所 测试 的 样品 很 可 能 含有 普 基 化 合 物 的 
杂质 。 

MRE RM, 应 该 在 3000 cm 附近 有 很 强 、 很 宽 的 吸收 峰 。 如 果 是 醛 ,在 约 
2820 cm :和 2720 cm 有 弱 的 吸收 峰 。 如 果 是 羧 酸 酯 ,在 1050 一 1300 cm 有 C--O 一 C 
的 吸收 峰 。 

碳 碳 双 键 的 吸收 出 现在 1600 一 1670 cm! ,强度 中 等 或 较 低 。 此 时 应 再 查看 大 于 
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3000 cm ПОЛНИ йс. УЬ, ЛЕНИЕ Е 970—800 cm™ 的 吸收 也 应 该 一 
同 查看 。 

茶 环 的 骨架 振动 在 ~ 1450 сті, 一 1500 cm 1, — 1580 cm 1, ~ 1600 ст! 
一 1450 cm-:! 的 吸收 与 CH, „СН, 的 吸收 很 靠近 ,因此 特征 不 明显 。 后 三 处 的 吸收 则 清晰 
地 表明 莱 环 的 存在 。 这 三 处 的 吸收 不 一 定 同时 存在 ,只 要 在 1500 cm ' 或 1600 cm 附近 
有 一 处 有 吸收 ,原则 上 即 可知 有 茶 环 (或 杂 芳 环 ) 存 在 。 前 面 已 经 进 过 ,在 大 于 3000 cm ' 
的 区 域 应 该 看 到 苯 环 的 不 饱和 碳 氢 吸收 ,它们 通常 是 以 肩 峰 的 形式 存在 。 

杂 芳 环 和 芋 环 有 相似 之 处 ,如 哄 哺 在 ~1600 ст! 、 一 1500 стт! ,—1400 cm :三 处 均 
有 了 吸收 谱 带 ,吡啶 在 一 1600 cm ! .—1570 cm”! ,—1500 cm 1! .—1435 cm 处 有 吸收 。 

硝 基 在 1550—1530 cm-: 有 尖锐 且 强度 高 的 吸收 峰 。 另 外 ,在 1370 一 1340 cm 有 强 
度 稍 低 的 吸收 峰 。 这 是 因为 硝 基 有 对 称 和 非 对 称 两 种 伸缩 振动 , 非 对 称 伸缩 振动 的 频率 
高 些 ,因此 出 现在 这 个 区 域 。 

碳 氨 双 键 ( 亚 胺 ) 的 吸收 在 1690 一 1630 cm ! ,强度 中 等 。 


4. 1500—1300 ст! 


Wm, Е, ЯК ЭУ IR ЖИЙ ЖЕФ ЕСЕ] Ж A НО RZ Ah X CE E ЕК 
C 一 H 弯 曲 振动 的 信息 。 

甲 基 在 ~1380 cm 、 一 1460 cm 同时 有 吸收 。 当 前 一 吸收 发 生 分 叉 ( 在 1390 一 
1360 cm-:! 出 现 两 个 峰 ,其 高 度 可 以 不 等 ) 时 ,表示 借 二 甲 基 (两 个 甲 基 连 在 同一 碳 原子 上 ) 
的 存在 。 借 三 甲 基 的 红外 吸收 与 供 二 甲 基 相似 ,也 在 此 波 数 范围 。 

СН, 仅 在 一 1470 cm-: 有 了 吸收。 如果 是 4 个 以 上 CH; 相连 ,在 约 720 ст :还 有 
吸收 。 

СН, 和 CH; 在 2970 一 2850 ст ЖАТК. 


5. 1300—910 ст! 


ХААЛ СНЕ ЖКК R ЦС, YQ BQ BR hp la] hy C—O CIR ik fE 1300 ~ 
1050 cm-:， 芳 香 羧 酸 酯 的 吸收 在 相对 高 的 波 数 区 域 ,脂肪 羧 酸 酯 的 吸收 在 相对 低 的 波 数 
区 域 。 

( 缔 合 的 ) 醇 类 和 酚 类 化 合 物 除 在 约 3300 cm“! 有 缔 合 羟基 的 吸收 外 ,在 这 个 区 域 有 
C 一 0 吸收 :1250 一 1050 cm ' , 醇 的 吸收 在 较 低 波 数 一 端 , 酚 的 吸收 在 高 波 数 一 端 。 

在 这 个 区 域 另外 的 一 种 吸收 是 比较 常见 的 环 氧 乙 烷 、 环 氧 丙 烷 的 加 成 物 ( 非 离子 表面 
活性 剂 ) 的 碳 氧 吸收 ,其 位 置 在 大 约 1110 cm 。 它 们 在 约 940 cm “也 有 吸收 ,其 强度 要 
低 很 多 。 


6. 910 cm 一 以 下 


葵 环 因 取代 而 产生 的 吸收 (900 一 650 cm ') 是 这 个 区 域 很 重要 的 内 容 。 在 核磁 共振 
氢 谱 没有 被 广泛 应 用 以 前 ,这 是 判断 苯 环 取代 位 置 的 主要 依据 。 附 录 中 列 出 了 各 种 取代 
时 的 吸收 位 置 ,只 要 掌握 基本 精神 就 容易 大 致 记 住 。 由 于 发 生 取 代 , 茎 环 上 剩余 的 相 邻 氢 
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越 少 , 则 其 红外 吸收 频率 越 高 (孤立 氢 的 红外 吸收 频率 最 高 ,在 900 一 850 cm ); 反 之 , 当 
茶 环 取代 之 后 剩 下 相 邻 的 氢 较 多 时 ,红外 吸收 的 频率 较 低 ( 葵 环 上 剩 下 4 УНАВ НИНГ 
5 个 相 邻 氢 的 红外 吸收 频率 最 低 , 在 770—730 cm )。 另 外 需要 记 住 在 几 种 取代 的 情况 
下 要 附加 一 个 吸收 峰 (参见 附录 ) 。 

当 葵 环 上 有 强 极 性 基 团 的 取代 时 , 常 不 能 由 这 一 段 的 吸收 判断 取代 情况 。 

烯 氢 的 弯曲 振动 在 970 一 800 cm :区 域 。 


5.5 红外 光谱 解析 的 要 点 和 步 又 
5.5.1 解析 红外 吸收 谱 的 要 点 


1. 红外 吸收 峰 的 三 要 素 


在 解析 红外 光谱 时 ,对 于 每 一 个 吸收 峰 ( 带 ) 都 需要 注意 它 的 位 置 、 强 度 和 峰 型 。 

吸收 峰 的 位 置 (吸收 峰 的 波 数值 ) 无 疑 是 红外 吸收 最 重要 的 特点 ,但 是 必须 将 吸收 峰 
的 位 置 辅 以 吸收 峰 强度 和 峰 型 综合 分 析 , 才 能 得 到 正确 的 结论 。 

以 峰 型 而 论 , 如 在 3300 cm 附近, 抉 氢 , 羟 基 和 伯 氨 基 都 可 能 出 峰 , 但 是 根据 巍 型 完 
全 可 以 区 分 这 三 者 : 块 氧 的 峰 尖 锐 ,羟基 具有 钝 的 峰 型 , 伯 氨 基 峰 型 也 钝 但 是 分 又 。 

吸收 强度 也 必须 考虑 。 例 如 ,在 1700 cm 附近 有 一 个 弱 的 吸收 ,如 果 考 虑 为 阁 基 是 
不 对 的 ,因为 痰 基 具 有 强 的 吸收 ,所 以 应 该 考虑 为 样品 不 纯 , 含 有 的 杂质 具有 揪 基 。 

综 上 所 述 ,只 有 当 一 个 红外 吸收 峰 的 位 置 强 度 和 上 峰 型 都 和 已 知 的 某 官能 团 的 红外 吸 
收 峰 一 致 时 ,才能 确认 该 官能 团 的 一 个 吸收 峰 ( 带 ) 。 


2. 同一 基 团 的 几 个 相关 峰 应 该 同时 存在 


对 任意 一 个 基 团 来 说 ,由 于 存在 伸缩 振动 (其 中 还 可 能 分 为 对 称 伸缩 振动 和 反对 称 伸 
缩 振动 ) 和 多 种 弯曲 振动 ,因此 它 会 在 一 张 红 外 谱 的 不 同 区 域 显 示 几 个 红外 吸收 峰 , 称 为 
相关 峰 。 

以 羟基 为 例 , 它 会 显示 OH 的 伸缩 振动 ( 缔 合 羟基 在 约 3300 cm ) 和 C 一 O 的 伸缩 振 
动 (1050 一 1150 cm !), 

以 正 构 烷 基 中 的 亚 甲 基 而 论 ,在 约 2920 cm™ , 2850 cm-! 的 吸收 会 大 大 强 于 在 约 
2960 стг! „2870 cm-! 的 吸收 ( 亚 甲 基 的 数量 多 于 甲 基 ), 在 约 1470 cm :有 吸收 ,在 约 
720 cm :也 有 吸收 ( 当 相 连 的 亚 甲 基 超 过 4 个 时 ) 。 

对 任意 一 个 红外 吸收 峰 来 说 ,都 应 同时 注意 吸收 峰 的 位 置 、 强 度 和 上 峰 型 。 


5.5.2 红外 光谱 解析 的 步骤 


一 般 情况 下 不 能 单独 解析 红外 光谱 而 得 到 未 知 物 结构 ,解析 红外 光谱 是 为 得 到 与 红 
外 光谱 有 关 的 结构 信息 。 

在 解析 红外 光谱 时 ,作者 推荐 解析 的 顺序 为 从 高 波 数 到 低 波 数 ,类 似 于 在 5.4 节 中 的 
ЖОВ, А 4000 cm 开始 。 在 官能 团 区 的 红外 吸收 吸收 ,原则 上 每 个 峰 都 可 以 找到 相应 的 
官能 团 。 
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红外 光谱 的 官能 团 区 解析 后 ,再 解析 指纹 区 。 注 意 :在 官能 团 区 得 到 的 信息 和 在 指纹 
区 应 该 相互 呼应 。 如 前 所 述 ,指纹 区 的 峰 常 常 大 多 数 不 能 找到 归属 。 

如 果 解 析 红 外 光谱 能 够 推断 或 猜测 到 某 种 结构 时 ,寻找 红外 标准 谱 图 或 网 上 的 红外 
谱 图 以 进行 比 对 非常 重要 。 


5.5.3 ”从 谱 图 集 或 者 网 络 查找 标准 红外 谱 图 


最 常 使 用 的 红外 标准 谱 图 是 萨 特 勒 (Sadtler) 红 外 谱 图 。 萨 特 勒 标准 谱 图 包括 核磁 共 
振 氢 谱 、 碳 谱 、 红 外 和 紫外 谱 , 索 引 有 多 种 ,查找 方便 。 它 还 有 商品 的 标准 红外 谱 图 ,对 于 
有 关 商 品 的 研究 很 方便 。 

网 上 查找 标准 红外 谱 图 ,有 下 列 途 径 : 

D 免费 查 到 红外 光谱 谱 图 (还 包括 碳 谱 、 氧 谱 和 ЕТ 质谱 ) 。 

http: //riodb01. ibase. aist. go. jp/sdbs/cgi-bin/cre_index. cgi? lang=jp 

请 参阅 1. 5. 8。 

(2) 如 果 读 者 所 在 单位 已 经 取得 资格 ,下 面 的 两 个 网 站 有 丰富 的 谱 图 数据 库 可 以 查 
找 ( 个 人 不 能 访问 ) : 

http://166. 111. 120, 35/database/crossfire. htm 

https://scifinder. cas. org 

(3) 在 注册 之 后 ,经 由 付费 可 以 从 BIO-RAD 公司 的 光谱 数据 库 网 站 获得 标准 谱 图 
(红外 光谱 ,核磁 共振 碳 谱 和 和 氨 谱 )。 请 参阅 1.5.8. 


5.5.4 红外 光谱 解析 例题 
从 前 面 的 讨论 已 知 红外 光谱 的 作用 ,解析 未 知 物 的 红外 光谱 可 以 辅助 未 知 物 结构 的 


推导 。 下 面 的 4 个 例题 都 是 作者 工作 的 实践 。 如 果 仅 采用 红外 光谱 推导 很 简单 的 未 知 物 
的 结构 ,参考 意义 会 降低 。 


015.1 某 未 知 物 已 经 初步 鉴定 为 下 述 结构 : 


С5-1 


其 红外 光谱 如 图 5. 1 所 示 [(a) 为 低 波 数 区 域 的 放大 图 , (b) 为 红外 光谱 全 图 ]。 分 析 图 
5.1 是 否 与 C5 - 1 的 结构 一 致 。 

解 ”从 高 波 数 端 开始 分 析 。 

4000—3000 cm 的 区 域 无 吸收 ,说 明 该 化 合 物 不 含 X 一 H 基 团 (X=O,N)。 
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图 5.1 С5-1 的 红外 光谱 


在 2924 cm ‚2853 cm- 的 两 个 强 吸收 峰 说 明 该 化 合 物 存在 多 个 亚 甲 基 。 这 两 个 吸 
收 太 强 ,以 至 于 看 不 到 甲 基 的 吸收 。 该 化 合 物 存在 多 个 亚 甲 基 的 想法 ,进一步 在 721 cm 
的 吸收 得 到 证 实 ( 约 在 720 cm ! 的 亚 甲 基 吸 收 产生 于 4 个 以 上 相连 的 亚 甲 基 ,吸收 强 
度 低 ) 。 

在 1649 cm “的 强 吸收 说 明 该 化 合 物 存在 痰 基 。 从 明显 地 低 于 1700 cm 的 位 置 来 
看 只 能 是 酰胺 基 。 

图 5. 1 的 一 个 特殊 之 处 为 1482 一 1422 cm KRA 4 个 吸收 峰 (这 种 情况 很 少见 ) 。 
前 面 已 经 分 析 , 该 化 合 物 存 在 大 量 亚 甲 基 , 这 说 明 亚 甲 基 的 状况 (主要 是 连接 亚 甲 基 的 基 
团 的 电 负 性 差别 ) 有 所 不 同 。 这 点 和 C5 - 1 的 结构 式 符合 ,因为 里 面 的 亚 甲 基 至 少 有 4 种 
状况 :连接 氮 原 子 的 .连接 痰 基 的 处 于 长 碳 链 中 的 .处 于 环 中 间 的 。 
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从 1372 em“ 的 弱 吸 收 可 知 该 化 合 物 含有 甲 基 ,但 量 少 。 
综合 上 面 的 分 析 , 可 以 得 出 结论 :图 5. 1 和 C5 - 1 的 结构 式 符合 ,原来 推测 的 结构 应 
该 是 正确 的 。 


015.2 某 未 知 物 已 经 初步 鉴定 为 下 述 结构 : 


其 红外 光谱 如 图 5. 2 所 示 。 分 析 图 5. 2 是否 与 C5 - 2 的 结构 一 致 。 
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图 5.2 С5-2 的 红外 光谱 


解 ”仍然 从 高 波 数 端 开 始 分 析 。 


4000 一 3200 cm 的 区 域 无 吸收 (标注 数字 的 地 方 都 不 算 吸收 峰 ) ,说 明 该 化 合 物 不 含 
X 一 H 基 团 (X 一 O,N) 。 


3020 cm “的 吸收 峰 具 有 一 定 的 高 度 ,这 个 峰 不 能 忽略 ,因为 不 侈 和 的 碳 氢 在 这 个 区 
域 的 吸收 都 是 弱 的 。 显 然 ,这 个 吸收 与 C5 - 2 中 的 芳 环 对 应 。1593 cm 11512 ош 
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一 步 的 佐证 。 

2954 стг! ‚2927 cm™ ‚2869 cm ` ËJ 3 个 吸收 峰 归 属于 甲 基 和 亚 甲 基 的 吸收 。 

XE 1693 cm-: 和 1658 cm-:! 的 两 个 强 吸收 峰 说 明 该 化 合 物 存在 两 个 兹 基 。 从 吸收 峰 
的 位 置 来 看 ,1658 cm-: 的 数值 肯定 对 应 的 是 酰胺 基 团 ;1693 cm™ WA ЛАГ ВЕРЕ, ВЕ 
直接 确定 。 

结合 C5 - 2 的 结构 就 可 以 明了 上 述 的 两 个 吸收 峰 。 两 个 糙 基 都 连接 氨 原 子 , 因 此 都 
是 酰胺 基 团 ,吸收 峰 的 位 置 都 应 该 低 于 1700 cm-: 。 但 是 由 于 两 个 痰 基 通 过 氨 原 子 连 接 ， 
因此 存在 两 个 阁 基 的 伸缩 振动 :对 称 的 伸缩 振动 和 反对 称 的 伸缩 振动 。 反 对 称 伸 缩 振动 
比 对 称 伸缩 振动 具有 较 高 的 频率 ,因此 吸收 位 置 在 1693 cm 。 

1463 cm !、1450 cm `! .1388 cm-! 的 吸收 峰 归 属于 甲 基 , 亚 甲 基 的 吸收 。 

1265 стг! ‚1095 cm ! 的 吸收 归属 于 醚 中 的 CCO— C 振动 。 

综合 上 面 的 解析 ,红外 光谱 进一步 确认 了 原来 设想 的 结构 。 

例 5.3 化 合 物 C5-3 和 C5-4 的 结构 式 如 下 : 

FEFFFEFF 


P FE E E 
Cs-3 
С ИЧ 
| | 
реа етее 
1 | 
ЕЕЕ ЕЕЕ Е-Е 
C5-4 


它们 的 红外 光谱 分 别 如 图 5. 3 和 图 5. 4 所 示 。 分 析 这 两 张 红 外 光谱 ,可 以 得 出 什么 
结论 ? 

解 ” 对比 这 两 张 红 外 谱 填 ,可 以 得 到 下 列 结论 ， 

(1) 按理 说 ,上 述 两 个 结构 式 很 相似 ,二 者 的 红外 谱 图 应 该 比较 相似 ,可 实际 情况 相 
差 很 远 。 

两 张 红 外 谱 图 差别 大 的 原因 只 能 解释 为 物 相 的 不 同 引 起 。C5 - 3 为 液 相 ,而 C5 - 4 
为 固 相 。 

(2) 两 张 红 外 谱 图 仍然 有 共同 点 ,在 1000 一 1400 cm :都 有 很 强 的 吸收 ,这 归属 于 
С—Е 的 振动 。 由 于 氟 原 子 具 有 强 的 电 负 性 ,因此 相应 的 红外 吸收 强度 高 。 


例 5.4 在 4.4.6 软 电离 质谱 解析 的 例 4.3 中 ,通过 РАВ 质谱 ,确定 了 化 合 物 的 二 
聚 。 在 二 聚 前 后 ,红外 光谱 有 明显 变化 : 儿 基 的 吸收 从 1735 cm 位移 到 1753 cm ,变化 
18 ст! ,这 个 数值 大 大 超过 红外 光谱 的 测量 误差 (8 cm )。 在 这 个 例子 中 ,所 有 的 核磁 
共振 谱 图 均 未 改变 ,无 法 说 明 产生 的 变化 。 质 谱 给 出 已 经 发 生 了 变化 的 结论 。 红 外 光谱 
至 少 说 明了 新 化 合 物 的 产生 。 
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图 5.3 C5- 3 的 红外 光谱 
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图 5.4 C5-4 的 红外 光谱 


第 6 章 谱 图 的 综合 解析 


前 面 5 章 分 别 阑 述 了 各 种 谱 图 的 解析 ,本 章 讨论 几 种 谱 图 的 综合 解析 。 

首先 ,需要 说 明 : 本 书 把 谱 图 综合 解析 的 方法 集中 于 最 常见 的 方法 , 即 利 用 核磁 共振 
ЇЙ КШ, DEPT iit, COSY 谱 ,HMQC 谱 ( 或 HSQC Ж HMBC 谱 , 以 及 必要 的 其 他 
数据 (如 从 质谱 得 到 的 相对 分 子 质量 ,串联 质谱 的 数据 ) 推 导 未 知 物 的 结构 ,或 确认 化 合 物 
结构 。 这 是 因为 上 述 方法 是 目前 最 常用 ,也 是 很 可 靠 的 方法 。 由 于 作 图 的 条 件 苛刻 
(如 2D-INADEQUATE 谱 ) 或 其 他 原因 ,其 他 方法 比 前 述 方法 的 应 用 少 得 多 ,因此 没有 在 
此 介绍 。 

其 次 ,在 本 章 的 实例 中 ,以 指认 为 主 而 确认 化 合 物 结构 的 例题 占 了 比较 大 的 比例 。 这 
是 因为 如 果真 正 要 推导 结构 完全 未 知 而 又 很 复杂 的 化 合 物 结构 时 ,上 述 方法 的 确 还 存在 
困难 。 此 时 往往 需要 应 用 又 射线 单 曲 衍射 来 确定 复杂 化 合 物 的 结构 。 如 果 有 X 射线 单 
晶 衍射 的 基础 ,上 述 方法 可 以 完成 其 衍生 物 的 结构 推导 。 也 经 常 看 到 ,在 报道 化 合 物 结构 
的 文献 中 往往 通过 对 比 以 前 文献 的 相关 数据 而 确定 结构 。 另 外 ,有 时 遇见 的 未 知 物 结构 
并 不 是 很 复杂 ,但 是 在 未 知 物 结构 中 季 碳 原子 及 杂 原子 比较 多 ,这 使 COSY i, HSQC 谱 
和 HMBC 谱 的 功效 大 受 影响 ,也 使 上 述 常用 方法 遇 到 困难 。 

不 管 怎样 ,通过 本 章 的 讨论 ,读者 可 以 掌握 这 套 方法 ,并 学 会 怎样 从 谱 图 得 到 尽 可 能 
多 的 结构 信息 。 


6.1 常用 的 方法 和 步骤 


为 推导 一 个 未 知 物 的 结构 ,一 般 情 况 下 需要 质谱 的 相对 分 子 质量 数据 或 者 元 素 组 成 
式 。 虽 然 核磁 共振 氢 谱 和 碳 谱 给 出 了 碳 原子 和 氢 原 子 详尽 的 信息 ,但 是 它们 仅 对 于 某 些 
杂 原 子 给 出 直接 的 信息 (如 碳 谱 中 的 闪 基 ) 和 间接 的 信息 (如 氢 谱 中 的 NH.OH, 氛 原子 产 
生 的 氢 谱 和 碳 谱 谱 线 的 裂 分 ), 对 若干 杂 原子 不 能 给 出 信息 (如 硫 醚 ), 此 时 如 果 没 有 质谱 
的 数据 是 不 可 能 完成 推导 未 知 物 结构 的 任务 的 。 

一 般 情况 下 ,采取 逐次 分 析 各 种 谱 图 ,得 到 有 关 的 信息 ,最 后 进行 未 知 物 结构 的 组 装 
或 者 结构 的 确认 。 

解析 谱 图 的 顺序 及 应 该 得 到 的 信息 如 下 : 


1. HARRAH 


一 般 情况 下 首先 分 析 核磁 共振 氢 谱 。 

核磁 共振 氢 谱 能 够 给 出 化 合 物 结构 的 丰富 信息 : 

D 从 核磁 共振 氢 谱 可 以 得 到 未 知 物 结构 的 一 个 总 体 认识 : 是 脂肪 族 化 合 物 还 是 芳 
香 族 化 合 物 ? 如 果 是 脂肪 族 化 合 物 , 其 碳 链 是 正 构 还 是 分 枝 ?分 枝 是 多 还 是 少 ? 
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D 即使 没有 质谱 数据 ,从 核磁 共振 氢 谱 也 常 能 够 得 到 未 知 物 含有 多 少 个 氢 原 子 的 
信息 ,因为 氢 谱 中 的 某 些 峰 组 可 以 确定 所 对 应 的 氢 原 子 数 (如 端 甲 基 , 甲 氧 基 的 峰 组 ) ,所 
以 结合 氢 谱 的 其 他 峰 组 可 以 确定 未 知 物 所 含 的 氧 原子 数 。 

(3) 从 氢 谱 的 耦合 裂 分 ,可 以 找到 某 些 含 氢 官 能 团 的 连接 关系 。 在 第 1 章 中 已 经 讨论 ， 
即使 有 核磁 共振 二 维 谱 , 氢 谱 峰 型 分 析 对 于 确定 或 者 确认 化 合 物 的 结构 也 可 能 起 一 定 作用 。 

(4) 从 氢 谱 可 以 根据 化 学 位 移 数值 和 峰 型 直接 确定 某 些 特殊 的 官能 团 ,如 甲 氧 基 、 醚 
基 、 送 酸 . 烯 醇 长 链 烷 基 、 对 位 取代 葵 环 等 。 有 关 的 杂 原 子 当然 也 就 确定 了 。 


2. 核磁 共振 碳 谱 


从 核磁 共振 碳 谱 可 以 得 到 下 列 信息 ， 

(1) 由 于 核磁 共振 碳 谱 的 分 辩 率 高 ,所 测试 的 化 合 物 含有 多 少 组 化 学 位 移 数值 相 
同 的 碳 原子 在 碳 谱 上 表现 得 很 清楚 。 如 果 分 子 没 有 对 称 面 ,核磁 共振 碳 谱 中 有 多 少 条 
谱 线 化 合 物 就 有 多 少 个 碳 原子 。 如 果 分 子 具 有 局 部 对 称 性 ,即使 没有 定量 碳 谱 ,一 般 
情况 下 也 可 以 估计 每 条 谱 线 所 对 应 的 碳 原子 数 , 从 而 可 以 得 知 所 测定 的 化 合 物 含有 多 
少 个 碳 原子 。 

(2) 从 核磁 共振 碳 谱 可 以 得 到 比 氨 谱 更 清楚 的 所 测 化 合 物性 质 : 多 少 烷 基 碳 原子 ,多 
少 燃 碳 原子 ,多 少 芳香 碳 原子 ,多 少 兰 基 础 原子 。 

(3) 对 比 DEPT 谱 , 可 知 季 碳 原子 的 谱 线 ( 在 DEPT 谱 中 没有 对 应 的 碳 谱 谱 线 ) 。 


3. DEPT 谱 


从 DEPT 谱 可 以 得 到 下 列 信息 : 

(1) 根据 DEPT 谱 , 可 以 确定 碳 谱 中 的 谱 线 各 自 对 应 的 是 CH、CH; 还 是 CHs 。 

(2) 在 DEPT 谱 中 季 碳 无 峰 , 季 碳 只 能 从 碳 谱 中 有 峰 而 在 DEPT 谱 中 没有 峰 识 别 。 

(3) 从 DEPT 谱 可 以 计算 出 所 测定 的 化 合 物 共 含有 多 少 个 连接 在 碳 原子 上 的 氧 原 
子 , 与 分 子 式 中 的 氢 原 子 数 之 差 即 为 活泼 氢 的 数目 。 


4. COSY if 


COSY 谱 的 作用 如 下 : 

(1) COSY 谱 确定 相 邻 含 氢 基 团 ( 氢 原 子 之 间 的 耦合 常数 为 ;J ) 的 耦合 关系 ,从 而 可 
以 确定 两 个 相 邻 的 含 氢 基 团 。 这 对 于 推导 未 知 物 结构 起 重要 作用 。 

(2) 芳香 体系 .含有 双 键 的 体系 (以 及 一 些 特殊 构 型 的 体系 ) 中 可 能 显示 4J ,甚至 更 远 
的 耦合 关系 。 这 对 于 推导 未 知 物 结构 也 有 一 定 作用 。 

需要 强调 的 是 ,从 COSY 谱 得 到 的 相 邻 基 团 连接 信息 的 可 靠 性 比 HMBC 谱 的 高 。 
如 果 在 COSY 谱 中 相关 峰 重 到 不 严重 ,应 首先 尊重 从 COSY 谱 得 到 的 信息 。 


5. НМОС(Җ HSQC) 谱 


HMQC( 或 HSQC) 谱 的 作用 如 下 : 
(1) HMQC( 或 HSQC) 谱 把 碳 谱 信号 和 和 氧 谱 信 号 关联 起 来 (对 应 的 碳 原子 和 氢 原 子 


+ 122 + 有 机 波 谱 学 谱 图 解析 


是 直接 相连 的 ), 这 对 于 推导 未 知 物 结构 至 关 重 要 。 

(2) 通过 HMQC( 或 HSQC) 谱 可 以 把 重奏 的 氢 谱 峰 组 解析 清楚 。 在 6. 2 节 的 例题 
里 有 大 量 的 例子 。 

(3) 由 于 HMQC( 或 HSQC) 谱 分 辨 率 高 于 COSY 谱 ,因此 可 以 帮助 分 析 COSY 谱 中 
重 倒 的 相关 峰 。 


6. HMBC # 


HMBC 谱 对 于 推导 未 知 物 结构 不 可 或 缺 

(1) HMBC 谱 是 唯一 能 够 解决 季 碳 原子 连接 的 方法 。 

(2) HMBC 谱 的 相关 峰 能 够 跨越 杂 原 子 , 因 此 HMBC 谱 对 于 解决 杂 原 子 在 结构 式 
中 的 位 置 及 连接 有 关 的 结构 单元 十 分 重要 。 

(3) 由 于 HMBC 谱 的 分 辩 率 高 于 COSY 谱 ,因此 借助 它 可 以 帮助 分 析 COSY 谱 中 
重合 的 相关 峰 。 


6.2 ”推导 未 知 物 结构 或 确认 化 合 物 结构 的 例题 


有 了 上 面 的 基础 ,就 可 以 推导 未 知 物 结构 或 者 确认 一 个 结构 。 

对 于 每 个 例题 ,都 列 出 了 几 个 表 , 以 总 结 有 关 谱 图 的 数据 。 之 所 以 详细 地 列 出 这 些 
表 , 是 推导 或 者 确认 结构 的 需要 。 读 者 也 应 该 从 中 了 解 如 何 正确 地 读 取 数据 ,这 是 十 分 重 
要 的 。 

例题 排列 的 顺序 大 体 上 是 从 简 到 繁 。 

例 6.1 某 未 知 物 的 质谱 、 氢 谱 ,定量 碳 谱 ,DEPT Ж. COSY 谱 、H,C-COSY 谱 和 


HMBC 谱 分 别 如 图 6. 1 一 图 6. 7 所 示 ( 核 磁 共振 谱 图 由 600 MHz 谱 仪 测 得 ,溶剂 为 所 代 
甲醇 )。 试 推导 该 未 知 物 的 结构 。 
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图 6. 1 某 未 知 物 的 EI 质 谱 
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图 6.2 某 未 知 物 的 氧 谱 


解 ” 解 题 的 思路 是 首先 确定 分 子 式 ,然后 确定 结构 单元 ,最 后 把 结构 单元 组 装 成 为 一 
个 完整 的 结构 式 。 

首先 分 析 未 知 物 的 质谱 。 确 定 未 知 物 的 分 子 式 时 ,质谱 往往 可 以 起 到 最 重要 的 作用 。 
在 图 6. 1 中 ,m/z 140 的 峰 符合 分 子 离子 峰 的 条 件 。 这 里 主要 是 看 中 性 碎片 的 丢失 , 即 最 
大 质 荷 比 的 峰 和 其 下 面 一 个 较 低 质 荷 比 的 峰之 间 的 质 荷 比 差 值 ,实际 上 也 就 是 质量 的 差 
值 。 目 前 m/z 140 的 峰 和 下 一 个 峰 的 质量 差额 为 28, 这 是 EI 质谱 中 常见 的 一 个 质量 
差额 。 

图 6. 2 为 该 未 知 物 的 氢 谱 ,其 中 3. 21 ppm 和 4.75 ppm 处 的 峰 分 别 为 溶剂 ( 气 代 甲 
醇 ) 峰 和 水 峰 。1. 18 ррт,1. 81 ppm 等 处 的 峰 从 峰 面积 很 小 可 知 为 杂质 峰 。 

该 氢 谱 显示 4 个 峰 组 ,每 个 峰 组 的 积分 面积 均 很 接近 1。 到 目前 还 不 能 确定 每 个 峰 
组 对 应 的 是 一 个 氢 原 子 还 是 两 个 氢 原 子 , 因 为 从 现在 来 看 这 两 个 可 能 性 都 有 。 

下 面 分 析 该 未 知 物 的 定量 碳 谱 。 图 6.3 中 约 48 ppm 的 峰 是 溶剂 峰 。 该 未 知 物 碳 谱 
显示 了 7 条 碳 谱 谱 线 ,因此 该 未 知 物 应 该 具有 7 种 碳 原 子 。 由 于 这 7 条 谱 线 的 积分 值 均 
接近 1, 所 以 此 碳 谱 显 示 该 未 知 物 共 含有 7 个 碳 原子 。 

结合 (定量 ) 碳 谱 和 DEPT 谱 (DEPT-135 谱 ) 得 到 表 6.1. 
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图 6.7 某 未 知 物 的 HMBC 谱 
表 6.1 未 知 物 碳 谱 和 DEPT 谱 数 据 整理 

dc/ppm 碳 原子 数 碳 原子 种 类 
22.28 1 CH: 
30.19 1 CH2 
63.72 1 сн; 
67.14 1 CH 
133. 79 1 c 
168.23 1 c 
196.56 1 c 


在 碳 谱 中 看 到 有 196. 6 ppm 的 峰 ,从 这 个 特殊 的 化 学 位 移 数值 可 知 ,此 处 对 应 一 个 
痰 基 , 而 且 是 一 个 酮 的 痰 基 ( 如 果 连 接 杂 原子 , 痰 基 的 化 学 位 移 数值 会 大 大 减 小 ,一 般 情况 
下 ó<180 ppm) 。 既 然 有 酮 类 的 阁 基 ,在 质谱 中 就 可 能 产生 丢失 痰 基 的 峰 ( 质 量 数值 减 去 
28, 环 上 的 酮 更 容易 失去 兰 基 ), 因 此 碳 谱 和 质谱 的 数据 是 相互 吻合 的 。 

结合 碳 谱 和 DEPT 谱 ,也 就 解决 了 上 面 氢 谱 所 提出 的 问题 , 即 氢 谱 中 的 .4 个 峰 组 各 
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对 应 的 是 两 个 氧 原子 。 

根据 核磁 共振 氢 谱 、 碳 谱 和 DEPT 谱 , 可 知 该 未 知 物 至 少 含有 CHO. ENIX 
分 子 质量 是 108, 对 比 由 质谱 确定 的 相对 分 子 质量 140, 还 差 32 个 质量 单位 。 由 于 在 氢 谱 
中 看 到 4. 05 ppm.4. 28 ppm 的 峰 组 , 碳 谱 中 存在 63.7 ppm 和 67.1 ppm 的 谱 线 ,这 些 都 
间接 地 说 明 氧 的 存在 ,因此 这 32 个 质量 单位 只 能 是 两 个 氧 原子 。 最 终 确定 未 知 物 的 分 子 
式 为 CHsO;。 

从 上 述 分 子 式 可 计算 出 它 的 不 饱和 度 为 4。 已 知 该 未 知 物 含 有 一 个 几 基 ,再 从 碳 谱 
可 知 它 含 有 一 个 双 键 (位 于 133.8 ppm、168. 2 ppm 的 两 条 谱 线 )。 为 满足 不 饱和 度 为 4 
的 要 求 , 它 应 该 含有 两 个 环 。 

COSY 谱 给 出 下 面 的 信息 : 

СН, (2.28) —СН, (2.49) CH:(4.05) 一 CH: (4. 28) 

H,C-COSY 谱 把 上 述 的 氢 谱 峰 组 和 碳 谱 谱 线 关 联 起 来 。 上 述 的 两 个 结构 单元 可 以 
加 上 碳 谱 的 化 学 位 移 数值 ( 放 在 氢 谱 化 学 位 移 数值 之 前 ) ,重新 写 为 

СН, (30. 19,2. 28)—СН, (22. 28,2. 49) 。 CH:(63. 72,4. 05) 一 CH: (67. 14,4. 28) 

从 化 学 位 移 数值 来 看 ,后 面 结构 单元 的 两 端 必须 连接 氧 原子 , 即 

—О—СН, (63. 72,4. 05) —СН, (67. 14,4. 28) 一 O 

从 另 一 对 亚 甲 基 的 化 学 位 移 数值 来 看 ,它们 不 可 能 连接 氧 原子 ,应 该 连接 的 是 季 碳 
原子 。 

由 于 该 未 知 物 存在 季 碳 原子 和 氧 原子 ,因此 组 装 上 述 结构 单元 的 任务 主要 依靠 
HMBC 谱 完成 。 

在 HMBC 谱 中 ,从 横 坐 标 方向 看 ,有 两 对 以 氢 谱 峰 组 为 对 称 中 心 的 相关 峰 ( 纵 坐标 分 
别 在 22. 28 ppm 和 30. 19 ppm)。 它 们 是 反映 'J 耦合 的 相关 峰 ( 参 阅 3. 4 节 ) ,其余 相关 
峰 都 是 碳 氧 长 程 耦合 的 相关 峰 。 

把 HMBC 谱 的 数据 整理 为 表 6. 2. 


36.2 未 知 物 HMBC 谱 数 据 整理 
8с/ррт 长 程 耦合 的 所 原子 ди/ррт :耦合 的 所 原子 6H/ppm 
22. 28 2.28 2.49 
30. 19 2.49 2.28 
63.72 
67.14 
133. 79 2.49,4.05 
168. 23 2. 28,2. 49,4. 28 
196. 56 2. 28,2. 49 


在 HMBC 谱 中 由 于 2. 28 ppm 和 2. 49 ppm 这 两 组 氢 的 谱 峰 和 196. 56 ppm ЖЖ 
10.168. 2 ppm 的 双 键 碳 有 相关 峰 , 在 2. 49 ppm 的 氢 谱 峰 组 还 和 133. 8 ppm 的 双 键 碳 有 
相关 峰 , 因 此 这 两 个 相连 的 亚 甲 基 一 端 连接 双 键 ,一 端 连 接 痰 基 比 较 合理 。 

从 双 键 碳 原子 具有 较 大 的 化 学 位 移 数值 来 看 ,它们 和 两 个 氧 原子 分 别 连接 较为 合理 。 

上 述 的 推断 就 和 由 分 子 式 计算 得 到 的 不 饱和 度 为 4 相符 。 
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因此 ,综合 所 有 推断 ,该 未 知 物 只 能 是 下 述 的 结构 (结构 式 旁 标注 了 指认 结果 , 氢 谱 的 


指认 标注 在 括号 之 内 ): 
о 
С6-1 


B AF368809 8, — В ООА T ERA RUA TANE {Н ЖЕТЕ ВЕЕ Э, А 
此 它 的 化 学 位 移 数值 不 大 (133. 8 ppm), 


例 6.2 购买 的 化 工 原料 具有 下 述 结构 : 


| 
NO 
° 
C6-2 
对 该 样品 测试 核磁 共振 氢 谱 、 氢 谱 高 场 局 部 放大 谱 、 碳 谱 .DEPT-135 if, COSY 谱 和 
HSQC 谱 分 别 如 图 6. 8 一 图 6. 13 所 示 。 试 对 上 述 结构 进行 确认 并 找到 其 中 主要 杂质 的 
结构 。 核 磁 共振 谱 图 用 400 MHz 谱 仪 测定 ,溶剂 为 重水 。 
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图 6.8 样品 氢 谱 
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їй ” 先 看 样品 的 氢 谱 。 

这 个 氢 谱 似乎 出 于 意料 : 太 复杂 了 ! 之 所 以 如 此 有 两 个 原因 :产品 本 身 结构 的 特点 及 
存在 杂质 。 

从 该 样品 的 氢 谱 立即 可 以 看 到 该 样品 存在 杂质 ,因为 在 3. 40 ppm.4. 22 ppm 处 的 峰 
组 和 其 他 峰 组 的 面积 相差 很 大 。 但 是 仅 用 氢 谱 不 能 得 到 关于 杂质 的 较 多 信息 。 结 合 
HSQC 谱 知 道 了 3. 26 ppm 的 峰 是 杂质 峰 。 

下 面 分 析 碳 谱 。 

在 分 析 碳 谱 时 ,看 到 几 处 为 三 重 峰 的 峰 组 ,这 是 以 季 氨 盐 形式 存在 的 氮 原 子 引起 的 裂 
分 所 致 。 由 于 氨 元 素 的 主要 同位 素 是 “N( 同 位 素 丰 度 为 99. 6%) , 它 的 自 旋 量子 数 1=1, 
按照 耦合 裂 分 的 规律 :2zT 十 1 一 3, 因 此 与 它 直接 相连 的 碳 原 子 被 裂 分 为 三 重 峰 。 碳 谱 谱 
峰 清 晰 地 显示 三 重 峰 关系 着 季 氢 盐 的 结构 ,在 一 般 含 氨 化 合 物 的 碳 谱 里 看 不 到 这 样 的 
现象 。 

首先 面临 的 任务 是 需要 区 分 主要 成 分 和 次 要 成 分 (对 于 次 要 成 分 还 需要 确定 是 否 为 
一 种 化 合 物 ) 的 峰 组 ,这 就 需要 结合 几 种 谱 图 来 分 析 。 

分 析 开 始 于 碳 谱 。 碳 谱 最 高 场 区 的 三 个 峰 组 (44. 82 ppm,45. 68 ppm 和 53. 69 ppm) 
具有 突出 的 峰 高 , 据 此 ,它们 肯定 归属 于 主要 成 分 。 因 为 这 个 碳 谱 不 是 定量 碳 谱 , 所 以 每 
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图 6.11 样品 DEPT-135 谱 


• 132 ° 


有 机 波谱 学 谱 图 解析 


ppm 
= . а ә | 2% 
=” TT 
= F. | L: 
Š 十 34 
“ и ГЫ . аў 
š 1-38 
# м ш 
+ +F40 
ж—- t ПШ 42 
s: а maru 
44 42 40 38 36 34 32 30 28 2.6 ррт 
图 6.12 样品 COSY 谱 


55 
' 
60 
+ ‚| 65 
е 1 二 
о ii 
Ш L.l k. 
| 
т + 
44 42 40 38 36 34 32 30 28 ppm 


图 6.13 样品 HSQC 谱 
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个 碳 原子 所 对 应 的 谱 线 高 度 不 等 。 但 是 结合 HSQC 谱 , 碳 原子 的 准确 数目 就 可 以 确定 。 
例如 ,从 HSQC 谱 可 知 , 碳 谱 中 53. 7 ppm 的 三 重 峰 对 应 氢 谱 中 3. 20 ppm 的 单 峰 , 后 者 的 
积分 数值 为 9. 2, 因 此 对 应 的 是 三 个 ( 甲 基 的 ) 碳 原子 。 

但 是 对 于 最 低 场 的 儿 个 峰 组 ,不 能 立即 确定 哪个 峰 组 属于 主要 成 分 哪个 峰 组 属于 次 
要 成 分 。 这 时 结合 DEPT H, HSQC 谱 和 和 氢 谱 就 可 能 完成 这 个 区 分 。 

以 碳 谱 中 最 低 场 的 峰 组 (68. 67 ppm) 为 例 ,虽然 从 它 在 碳 谱 中 处 于 第 四 高 度 可 以 估 
计 它 属于 主要 成 分 ,但 是 并 不 确实 。 如 果 从 DEPT 谱 知 道 它 是 一 个 亚 甲 基 ,再 从 HSQC 
谱 知 道 它 对 应 两 个 相关 峰 ( 这 进一步 说 明 它 是 一 个 亚 甲 基 且 上 面 的 两 个 氢 原 子 不 是 化 学 
等 价 的 ) ,对 应 氨 谱 的 两 处 峰 组 的 峰 面积 为 2, 这 就 可 以 完全 确定 它 属于 主要 成 分 。 还 可 
以 看 到 在 COSY 谱 中 它 的 氢 谱 峰 组 和 其 他 主要 成 分 的 峰 组 的 耦合 ,因此 可 以 进一步 确定 
它 属于 主要 成 分 。 

用 上 述 的 方法 ,结合 碳 谱 .DEPT RE, HSQC 谱 和 和 氢 谱 ,归纳 出 表 6.3。 在 表 6.3 h, 
标注 了 主要 成 分 的 碳 原子 数 , 氢 谱 峰 组 (包括 主要 成 分 和 次 要 成 分 ) 则 标注 积分 数值 ,这 个 
数值 是 以 主要 成 分 的 一 个 氧 原子 的 峰 面积 为 基准 量度 的 。 


表 6.3 FERRIE, DEPT i HSQC 谱 和 氢 谱 数据 归纳 


дс/ррт 碳 原子 种 类 8н/ррт 氢 谱 峰 组 积分 碳 原子 数 备注 
44.82 CH; 2.75,3.02 1⁄1 1 

45.68 CH 3.55 1.49" 1 

53. 69 CH: 3. 20 9. 20 3 碳 谱 中 三 重 峰 
54.21 CH; 3.17 2.25 碳 谱 中 三 重 峰 
63.65 сн 3.53 1.49. 

66. 41 сн 4.23 0.22 

68.19 сн; 3.40 0.65 碳 谱 中 三 重 峰 
68.67 CH: 3.11,3.88 11 1 碳 谱 中 三 重 峰 


* 3.55 ppm 和 3. 53 ppm 峰 组 积分 之 和 为 1. 49。 


在 表 6. 3 中 ,标注 碳 原子 数 的 属于 主要 成 分 ,没有 标注 碳 原子 数 的 属于 次 要 成 分 。 

在 碳 谱 中 还 有 几 个 很 小 的 峰 , 显 然 属 于 含量 极 低 的 微量 杂质 ,它们 没有 列 人 表 6. 3。 

关于 表 6. 3, 再 作 如 下 补充 : 

氢 谱 中 3. 51 一 3. 58 ppm 的 区 域 可 以 看 到 一 对 突出 的 双 峰 和 一 组 多 重 峰 (在 表 6.3 
的 “ 氧 谱 峰 组 积分 一列 中 都 标注 的 1. 49)。 由 于 从 氢 谱 峰 面积 来 看 它们 差别 不 大 , 因此 
如 果 仅 看 氢 谱 ,不 好 确定 它们 的 归属 :到 底 这 两 者 都 属于 主要 成 分 呢 ? 还 是 其 中 的 一 个 属 
于 主要 成 分 ? 如 果 仅 是 其 中 的 一 个 属于 主要 成 分 ,那么 哪 一 个 属于 主要 成 分 呢 ? 这 些 问 
题 主要 依靠 HSQC 谱 解决 。 在 HSQC 谱 中 可 以 看 到 ,在 碳 谱 中 63. 6 ppm( 从 它 的 峰 高 知 
道 它 肯定 属于 次 要 成 分 ) 对 应 着 那 一 对 双 峰 。 它 在 HSQC 谱 中 相关 峰 的 面积 小 而 强度 高 
(截面 的 数目 多 ) ,与 那 一 对 双 峰 相应 。 也 是 从 HSQC 谱 可 知 , 那 一 组 散 开 的 多 重 峰 则 是 
属于 主要 成 分 。 从 COSY 谱 中 该 多 重 峰 的 相关 峰 也 可 以 印证 这 点 。 

通过 上 面 的 工作 ,把 主要 成 分 在 碳 谱 和 和 氢 谱 中 的 峰 组 选 出 来 了 。 下 面 对 主 要 成 分 的 
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峰 组 作 进一步 的 研究 。 
把 表 6. 3 中 主要 成 分 的 峰 组 摘出 ,并 加 上 和 氢 谱 峰 组 的 峰 型 ,得 到 表 6. 4。 


表 6.4 主要 成 分 碳 谱 、 氢 谱 数 据 归纳 


бс/ррт 碳 原子 数 碳 原子 种 类 ён/ррт ха 备注 

44. 82 1 сн 2.75,3.02 d,d 

45. 68 £ CH 3.55 t 

53.69 3 CH; 3.20 s 碳 谱 中 三 重 峰 
68.67 1 CH: 3.11,3.88 d,d; 4,4 碳 谱 中 三 重 峰 


下 面 分 析 COSY 谱 , 只 分 析 主要 成 分 的 氢 谱 峰 组 的 耦合 关系 ,数据 整理 为 表 6. 5。 
表 6.5 ”主要 成 分 氢 谱 峰 组 的 耦合 关系 


Ән/ррт ЗГЕ дн/ррт 备注 
2.75 3.02,3.55 
3.02 2.75,3.55 前 者 为 :本 耦合 
зп 3. 55,3, 88 
3. 20 孤立 的 峰 
3.55 2.75,3.02,3.11,3.88 
3.88 3.11,3.55 前 者 为 :] WAG 


表 6.5 备注 中 注 明 的 “7J 耦合 "是 根据 HSQC 谱 确定 的 。 

根据 碳 谱 中 呈现 的 三 重 峰 ,可 知 位 于 53. 69 ppm、68. 67 ppm 的 两 个 峰 组 对 应 的 碳 原 
子 和 季 和 氨 盐 的 氮 原 子 直 接 相连 。53. 69 ppm 的 碳 谱 峰 组 和 氢 谱 3. 20 ppm 的 单 峰 相关 ,说 
明 该 峰 组 没有 和 其 他 峰 组 的 耦合 关系 ,这 和 与 季 氨 盐 氨 原子 相连 的 3 个 甲 基 相 符 。 碳 谱 
中 位 于 68. 69 ppm 的 峰 组 相连 两 个 化 学 不 等 价 的 氧 原子 ,二 者 的 化 学 不 等 价 性 相差 很 
大 ,也 印证 了 与 季 氨 盐 氮 原 子 相 连 的 推论 。 

COSY 谱 中 显示 的 相关 性 :(2. 75 ррт, 3. 02 ppm)/3. 55 ррт/(3. 11 ppm, 3. 88 ppm), 
说 明 它 们 之 间 的 连接 关系 。 

综合 上 面 的 分 析 , 可 以 确认 本 题 开始 时 所 述 的 结构 是 完全 正确 的 ,并 且 可 以 作出 合理 
的 指认 : 


下 面 对 于 主要 成 分 氢 谱 的 峰 型 再 做 一 些 解释 。 以 邻接 氨 原 子 的 CH, 为 例 ,由 于 该 化 
合 物 没有 对 称 面 , 同 一 个 碳 原子 上 的 两 个 氢 原 子 不 是 化 学 等 价 的 。 因 此 ,这 两 个 氧 原子 会 
在 不 同 的 位 置 出 峰 , 并 表现 出 相互 的 耦合 裂 分 。 由 于 *J 的 数值 大 于 *J, 因 此 同 碳 二 氧 的 
耦合 表现 得 最 清楚 。 在 3. 11 ppm 和 3. 88 ppm 两 处 的 峰 组 都 存在 一 个 共同 的 裂 分 间距 : 
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3. 901-3. 866 和 3. 141-3. 106 ,它们 都 对 应 14 Hz, B: J 的 数值 。 这 两 个 峰 组 的 另外 的 间 
距 :3. 901-3. 897( 相 应 1. 6 Hz)、3. 141-3. 119( 相 应 8. 8 Hz), 则 分 别 对 应 它们 和 相 邻 的 
CH 的 耦合 常数 。 


其 他 的 峰 组 可 以 类 似 地 进行 分 析 。 
下 面 分 析 次 要 成 分 的 谱 图 数据 。 分 析 方 法 是 类 似 的 。 
把 表 6. 3 中 次 要 成 分 的 数据 抽出 来 ,如 表 6. 6 所 示 。 


表 6.6 样品 次 要 成 分 碳 讲 \ 氢 谱 数 据 归纳 
дс/ррт 碳 原子 种 类 8h/ppm HEAR 。 碳 原 子 数 氢 谱 峰 型 
54. 21 сњ 3.17 2.25 3 


63.65 CH: 3.53 1.49: 1 

66.41 єн 423 0.22 1 

68.19 CH: 3.40 0.65 1 

* 3.53 ppm 峰 组 的 积分 值 仅 是 1. 49 的 一 部 分 。 

** 3.40 ppm 的 区 域 存在 多 重 峰 。 

对 于 表 6. 6 的 制作 ,有 如 下 考虑 ; 

(1) 由 于 有 DEPT 谱 ,次 要 成 分 的 碳 原 子 级 数 可 以 准确 决定 。 

(2) 由 于 主要 成 分 和 次 要 成 分 的 共同 存在 ,以 及 氧 谱 中 峰 组 的 重奏, 因此 次 要 成 分 氢 
谱 峰 组 的 积分 数值 有 较 大 的 误差 。 虽 然 如 此 ,通过 综合 解析 仍然 可 以 确定 次 要 成 分 的 碳 
原子 数目 。 

(3) 在 氨 谱 中 ,4. 19 一 4. 26 ppm 的 区 域 有 一 对 双 峰 和 一 组 多 重 峰 ,从 HSQC 谱 可 以 
完全 确定 这 一 组 多 重 峰 属于 次 要 成 分 ,而 这 一 对 双 峰 则 属于 含量 极 低 的 杂质 。COSY 谱 
中 相应 的 相关 峰 也 是 该 多 重 峰 属于 次 要 成 分 的 进一步 佐证 。 

下 面 分 析 COSY 谱 中 次 要 成 分 的 氢 谱 峰 组 的 耦合 关系 ,整理 为 表 6. 7。 


表 6.7 次 要 成 分 氢 谱 峰 组 的 耦合 关系 


дн/ррт ИЮ a /ppm 
3.17 孤立 的 峰 
3.40 4.23 
3.53 4.23 
4.23 3.40,3.53 


从 碳 谱 中 两 组 三 重 裂 分 (54. 21 ppm,68. 19 ppm) , 仍 可 知 是 氮 原 子 的 两 侧 分 别 连接 三 个 
CH, 和 一 个 СН, ,与 主要 成 分 类 似 。 从 COSY 谱 可 以 找到 该 CH: 另外 一 侧 的 连接 关系 。 
综合 上 面 的 分 析 , 得 到 次 要 成 分 的 基本 结构 : 
= ДЕ коо 


s “ç 
аз бш 
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从 上 面 所 列 的 化 学 位 移 数值 ( 8c>>63. 6 ррт,дн23. 53 ppm) 可 以 推测 ,剩余 的 基 团 
是 羟基 。 由 于 测试 时 所 用 的 溶剂 为 重水 ,羟基 的 峰 进 入 了 


的 信号 。 
所 以 ,得 到 次 要 成 分 的 结构 及 指认 : 
он блә 
HO: 89 er 
C6-3 


由 于 这 两 个 化 合 物 的 结构 较为 简单 ,无 论 是 结构 确认 还 是 推测 未 知 结构 ,上 述 谱 图 已 


经 足够 ,因此 没有 列 出 HMBC 谱 。 


例 6.3 某 未 知 物 的 相对 分 子 质量 为 187, 其 氢 谱 ,经 过 重水 交换 的 氢 谱 、 碳 谱 、 
DEPT-135 谱 ,COSY i, HSQC 谱 和 HMBC 谱 分 别 如 图 6. 14 一 图 6. 20 所 示 , 试 推出 其 


水 的 溶剂 峰 中 ,因此 看 不 到 羟基 


结构 。 核 磁 共 振 谱 图 用 500 MHz 谱 仪 测定 ,溶剂 为 气 代 DMSO, 
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图 6. 16” 某 未 知 物 的 碳 谱 
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图 6.17 某 未 知 物 的 DEPT-135 谱 


图 6. 18 某 未 知 物 的 COSY 谱 
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Р 6.20 某 未 知 物 的 HMBC 谱 


мо. 有 机 波谱 学 谱 力 解析 


解 ”还 是 首先 确定 该 未 知 物 的 分 子 式 , 然 后 确定 它 的 结构 单元 ,最 后 把 结构 单元 组 装 
起 来 。 

按照 惯例 ,首先 分 析 该 未 知 物 的 核磁 共振 氢 谱 。2.49 ppm 处 的 峰 是 溶剂 峰 
СТИК DMSO) ,3. 2 ppm 处 的 峰 是 溶剂 气 代 DMSO 中 的 水 峰 ( 来 自 样品 中 的 水 分 )。 氧 谱 
中 有 3 个 峰 的 积分 数值 大 约 为 0. 5, 因 此 它们 对 应 的 氧 原子 数目 应 该 是 1, 而 另外 3 个 峰 
的 积分 数值 大 约 为 1 ,对 应 的 氢 原 子 数目 应 该 是 2。 上 述 氢 原 子 的 总 数 为 9。 

图 6. 15 是 滴 加 重水 振荡 ,进行 重水 交换 之 后 重新 测定 的 氢 谱 。 从 图 6.15 可 见 , 原 来 
在 11.78 ppm 和 5. 28 ppm 的 单 峰 都 只 剩 下 很 小 的 面积 ,因此 这 两 个 峰 肯 定 是 活 泌 氢 
的 峰 。 

氢 谱 的 数据 可 以 归纳 为 表 6. 8。 


表 6.8 ”化合物 氢 谱 数据 整理 


дн/ррт 氢 原 子 数 峰 型 耦合 常数 /Hz 
5.28 


6.88 
7.24 
7.47 
8.50 


а 2.5 
4 2.5 
5.0,1.5 
d,d 4.5,1.5 


> ою юке re 
2 
a 


11.78 


2. 5 Hz 的 耦合 常数 说 明 是 长 程 园 合 。5. 5 Hz 是 比较 小 的 ;J 耦合 常数 , 与 吡啶 环 内 
H-2、H-3 的 耦合 常数 相符 。 

该 未 知 物 的 碳 谱 中 在 39. 5ppm 附近 的 多 重 峰 为 溶剂 峰 ( 气 代 DMSO)。 碳 谱 中 有 8 
条 谱 线 ,其 中 的 2 条 谱 线 具有 突出 的 高 度 ,可 以 估计 这 两 条 谱 线 各 代表 两 个 碳 原 子 ,因此 
该 未 知 物 应 该 含有 10 个 碳 原子 。 这 个 估计 可 以 由 HSQC 谱 得 到 完全 的 证 实 ,因为 这 两 
条 谱 线 所 对 应 的 处 于 芳香 区 的 氢 原子 数 都 为 2。 

结合 碳 谱 ,DEPT 谱 和 HSQC 谱 可 以 完全 确定 各 个 碳 原子 的 级 数 和 与 之 相连 的 氢 原 
子 的 化 学 位 移 数值 。 结 果 在 表 6. 9 中 列 出 。 


表 6.9 ”未知 物 碳 谱 和 氧 谱 信息 整理 


дс/ррт 碳 原子 数 碳 原子 种 类 相连 的 氧 原子 Su/ppm 备注 
108. 09 1 CH 6.88 
116.04 1 с 
119. 26 1 CH 1.24 
119.45 2 сн 7.47 
138. 99 1 С 
144.51 1 c 
150. 00 2 сн 8.50 
157.48 1 
5.28 2 个 活泼 氢 


11.78 工 个 活泼 氢 
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综合 碳 谱 和 和 氢 谱 信息 ,该 未 知 物 含有 C. Hs ,它们 的 相对 原子 质量 之 和 (129) 与 未 知 
物 的 相对 分 子 质量 之 差 为 58, 这 个 差 值 应 该 是 杂 原 子 的 贡献 。 由 于 该 未 知 物 的 相对 分 子 
质量 为 187, 是 一 个 奇数 ,该 未 知 物 应 该 含有 奇数 个 氮 原 子 。 根 据 这 个 论点 和 上 述 的 质量 
差额 ,该 未 知 物 应 该 含有 З 个 氨 原 子 、1 个 氧 原 子 , 这 样 正好 满足 58 的 质量 差额 。 如 果 假 
设 该 未 知 物 只 含有 1 个 氮 原 子 ,无 法 达到 质量 差额 58 的 要 求 , 其 他 组 合 也 不 可 能 。 因 此 
该 未 知 物 的 元 素 组 成 可 以 确定 为 CoHsON: 。 

此 推理 也 为 氢 谱 和 HSQC 谱 所 证 实 。 氢 谱 中 位 于 5.28 ppm 处 的 单 峰 在 HSQC 谱 
上 没有 相关 峰 , 由 于 它 对 应 两 个 氢 原 子 , 因 此 应 该 是 一 个 NH; 的 峰 。 另 外 ,在 氢 谱 中 
8. 50 ppm 和 7. 47 ppm 处 的 两 个 峰 组 从 其 化 学 位 移 数值 . 峰 型 和 耦合 常数 来 看 应 该 是 一 
个 在 4- 位 被 取代 的 吡啶 环 上 剩余 的 4 个 氢 的 峰 组 。 由 于 相对 分 子 质量 为 奇数 ,该 未 知 物 
应 该 有 第 3 个 氮 原 子 。 因 而 也 可 以 得 到 该 未 知 物 含有 3 个 氮 原 子 的 结论 ,从 而 得 到 相同 
的 分 子 式 。 因 为 分 子 式 中 只 有 1 个 氧 原子 , 故 分 子 中 的 氮 均 应 为 一 3 价 (不 可 能 存在 硝 
基 ) ,由 此 可 以 计算 出 该 未 知 物 的 不 饱和 度 为 8。 

无 论 是 碳 谱 还 是 氢 谱 ,都 没有 高 场 区 的 峰 , 因 此 该 未 知 物 只 有 芳香 基 团 。 

从 COSY 谱 得 到 的 信息 不 多 , 仅 看 见 ди 8. 50 ppm/7. 47 ppm 的 耦合 关系 和 7. 24 ppm/ 
6. 88 ppm 的 弱 耦 合 关系 ( 弱 耦合 关系 也 与 氢 谱 中 有 关 蜂 组 的 耦合 常数 为 2. 5 Hz 相符 ) 。 

由 于 从 COSY 谱 得 到 的 信息 不 多 ,组 装 结构 的 任务 主要 依靠 HMBC jÉ, 

在 分 析 图 6. 19 和 图 6. 20 时 需要 注意 :这 两 种 反 转 模式 的 长 程 异 核 位 移 相关 谱 没 有 
采用 横 坐 标 为 氢 谱 的 化 学 位 移 ( 氢 核 是 采样 的 核 ) ,而 是 和 非 反 转 模式 作 的 图 一 样 , 横 坐标 
是 碳 谱 的 化 学 位 移 。 这 仅仅 是 表示 方法 的 改变 而 已 ,后 面 还 将 遇见 这 样 的 表示 方法 。 

由 于 图 6. 20 的 横 坐 标 是 F, ,是 碳 谱 的 化 学 位 移 (而 不 是 氢 谱 的 化 学 位 移 ), 因 此 反 
BEJ 耦合 的 峰 是 沿 垂直 方向 以 氧 谱 谱 峰 为 对 称 的 两 个 峰 。 该 未 知 物 HMBC 谱 的 信息 可 
以 总 结 为 表 6. 10。 


表 6.10 未 知 物 HMBC 谱 数 据 整 理 
дс/ррт КАЦ дн /ррт. 1 了 耦合 的 氧 原子 Br/ppm 备注 
108. 09 5.28,7.24 6.88 
116.04 7.24,7.47 
119.26 6.88" 7.24 
119.45 7.47' ,8.50 
138. 99 6. 88 
144.51 6. 88,7. 24,8. 50 
150. 00 1.47 8.50 从 HSQC 谱 决 定 
157.48 5. 28,6. 88,7. 24 
* 由 HMBC 谱 局 部 放大 谱 ( 例 题 中 未 列 出 确定。 


从 下 面 几 点 都 可 以 确定 该 未 知 物 含有 4- 位 被 取代 的 吡啶 环 : 
(1) 氢 谱 的 化 学 位 移 数值 (7. 47 ppm, 8. 50 ppm), 峰 型 (d,d) 和 ;J 耦合 常数 约 为 
5 Hz, 


(2) COSY 谱 中 8. 50 ppm/7. 47 ppm 的 耦合 关系 。 


42. жк 8 


(3) HMBC 谱 中 显示 的 144. 51 ppm/8. 50 ppm,150. 00 ppm/7. 47 ppm 的 长 程 耦合 
关系 。 
根据 上 面 3 点 ,可 以 得 到 该 未 知 物 含有 吡啶 环 的 结论 : 


а, 


ngas 
ба 


нз 


再 分 析 氢 谱 中 6. 88 ppm 和 7. 24 ppm 的 两 个 峰 组 。 它 们 的 裂 分 间距 都 是 2. 5 Hz。 
虽然 端 烯 两 个 氢 原 子 的 典型 耦合 常数 是 2. 3 Hz, 但 是 两 个 氢 原 子 是 同 碳 氢 。 现 在 这 两 个 
毛 原 子 分 别 属 于 两 个 燃 碳 原子 ,因此 它们 之 间 的 耦合 常数 是 长 程 灶 合 常数 ,应 该 是 :J 看 
合 常数 。 

再 由 НМВС 谱 中 显示 的 116. 04 ppm/7. 47 ppm.116. 04 ppm/7. 24 ppm.119. 26 ppm/ 
6. 88 ppm.108. 09 ppm/7. 24 ppm 的 长 程 耦合 关系 ,上 述 的 结构 单元 可 以 延伸 为 


氢 谱 中 位 于 11. 78 ppm 处 的 单 峰 应 该 是 羧基 或 酰胺 基 的 峰 。 因 为 该 未 知 物 只 含有 
一 个 氧 原子 ,羧基 的 峰 可 以 排除 。 碳 谱 中 157.5 ppm 的 峰 则 和 酰胺 不 矛盾 。 因 此 ,该 未 
知 物 可 能 含有 一 个 酰胺 基 团 。 

由 于 该 未 知 物 的 不 饱和 度 为 8, 扣 除 一 个 吡啶 环 (不 饱和 度 为 4) 一 个 酰胺 (不 饱和 度 
为 1)\ 两 个 双 键 (不 饱和 度 为 2) ,还 剩 1 个 不 饱和 度 ,该 未 知 物 应 该 再 形成 一 个 环 。 

根据 HMBC 谱 中 显示 的 157. 48 ppm/6. 88 ppm、157. 48 ppm/7. 24 ppm 的 长 程 耦合 
关系 ,酰胺 关 基 的 位 置 可 以 确定 。 再 根据 HMBC 谱 中 显示 的 157. 48 ррт/5. 28 ppm, 
108. 09 ppm/5. 28 ppm 的 长 程 耦合 关系 ,可 以 确定 氨基 的 位 置 。 根 据 138. 99 ppm/ 
6. 88 ppm 的 长 程 耦合 关系 ,可 以 确定 最 后 一 个 烯 碳 原子 的 化 学 位 移 数值 。 

因此 ,可 以 完成 该 未 知 物 结构 单元 的 组 装 ,得 到 该 未 知 物 的 结构 ,并 能 够 对 碳 谱 、 氧 谱 
做 出 全 部 的 指认 : 


пою 
аю 


у “ула 
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EANET ВОЕН JÉ sat $a Я, АЕС ОЗЕ 5 5 S (Ë НОЙ Ж ОВЕН 
ЖОЕЛ. 


例 6.4 合成 的 化 合 物 具有 如 下 预想 结构 ， 


C6-5 
测试 该 样品 的 核磁 共振 氢 谱 、 碳 谱 `,DEPT-135 Ж. COSY 谱 ( 高 场 局 部 放大 谱 )、HSQC 
谱 .HSQC 谱 高 场 局 部 放大 谱 、HMBC 谱 和 HMBC 谱 高 场 局 部 放大 谱 (2 sk), 分 别 如 
图 6. 21 一 图 6.29 所 示 。 试 分 析 核磁 共振 谱 图 ,确认 其 结构 并 对 氢 谱 和 碳 谱 做 出 指认 。 
所 有 核磁 共振 谱 图 用 400 MHz 谱 仪 测定 ,溶剂 为 所 代 氧 仿 。 


S/ppm 
图 6.21 化 合 物 气 谱 
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图 6.22 ”化合 物 碳 谱 
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图 6.23 化 合 物 DEPT-135 谱 
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图 6.24 化 合 物 COSY 谱 (高 场 局 部 放大 谱 ? 
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图 6. 26 ”化合物 HSQC 谱 高 场 局 部 放大 谱 
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图 6. 29 ”化合物 HMBC 谱 高 场 局 部 放大 谱 2 
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解 首先 分 析 该 化 合 物 的 氢 谱 。 

从 峰 面积 小 (与 样品 峰 组 的 面积 不 匹配 ) 可 以 认定 位 于 1.86 ppm, 2.35 ppm, 
3. 76 ppm,6. 95 ppm,7. 18 ррт,7. 53 ppm 和 7. 58 ppm 等 处 的 峰 组 为 杂质 峰 。 

7. 31 ppm 处 的 峰 为 溶剂 峰 (CDCH ) 。 

在 氢 谱 中 ,若干 样品 峰 组 的 积分 面积 不 接近 整数 ,此 时 必须 结合 HSQC 谱 进行 分 析 ， 
这 样 就 可 以 确定 该 峰 组 的 氧 原子 数 。 

分 析 氢 谱 (参考 HSQC HH ,总 结 其 数据 ,得 到 表 6. 11。 


жеп 化 合 物 氨 谱 数 据 整理 


6H/ppm 积分 数值 SAFA 峰 型 备注 
0.68 2.05 2 ч 
0.81 3.00 š ` 
1.04 2.02 2 m 
~1.21 3.49 4 m 从 HSQC 谱 可 知 该 处 对 应 两 个 CH2 
1.43 2.15 2 m 
—1.61 4.99 5 m 从 HSQC 谱 可 知 该 处 对 应 两 个 CH: 和 一 个 CH 
3.69 1.95 2 т 
1.72 7.69 6 m 峰 型 看 不 清楚 
7.80 3.53 3 т 峰 型 看 不 清楚 
7.87 6.02 6 m 峰 型 看 不 清楚 


分 析 该 化 合 物 的 碳 谱 时 需要 小 心 ,因为 磷 元 素 ( 单 一 的 同位 素 组 成 ,*P, 自 旋 量子 数 
1/2) 对 碳 谱 的 谱 线 会 产生 裂 分 (1J 40—150 Hz,?J 5—10 Hz, 还 有 跨越 更 多 化 学 键 的 长 
程 耦合 常数 ) 。 由 于 在 碳 谱 作 图 时 是 对 氢 进 行 去 耦 的 ,因此 磷 产 生 的 耦合 裂 分 不 能 去 除 。 
磷 对 于 氨 谱 中 的 有 关 峰 组 也 产生 裂 分 ,因为 氨 谱 的 裂 分 经 常 比较 复杂 ,所 以 由 磷 引 起 的 裂 
分 可 能 不 明显 ;但 是 碳 谱 的 谱 线 比较 清晰 , 磷 产 生 的 裂 分 就 很 显著 。 

读者 可 能 会 产生 这 样 的 疑问 :怎样 能 够 知道 相近 的 两 条 碳 谱 谱 线 (可 能 是 因为 杂 原子 
耦合 裂 分 产生 的 ) 是 对 应 一 个 碳 原子 而 不 是 对 应 两 个 碳 原子 呢 ? 如 果 该 碳 原 子 连接 了 氢 
原子 就 容易 判断 ,因为 结合 DEPT i, HSQC 谱 和 和 氢 谱 可 以 得 到 确切 的 结论 。 如 果 该 碳 
原子 不 连接 氢 原 子 , 需 要 从 多 个 角度 考虑 。 

碳 谱 中 67. 96 ppm 的 峰 高 度 不 低 ,但 是 它 在 HSQC 谱 中 只 有 强度 很 低 的 相关 峰 ,对 
应 氢 谱 峰 组 的 面积 也 很 小 , 据 此 可 以 判断 它 是 杂质 峰 。25. 59 ppm 的 峰 与 之 类 似 ,也 是 杂 
质 峰 。 


结合 该 化 合 物 的 碳 谱 ,DEPT 谱 、HSQC 谱 和 氢 谱 ,把 碳 谱 和 和 氢 谱 的 数据 综合 为 
表 6.12。 
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表 6.12 Wit, DEPT 谱 和 HSQC 谱 数 据 综合 
序号 ёс/ррт 碳 原子 数 碳 原子 级 数 直接 相连 的 氢 原 子 Sa/ppm 

1 135. 03,135. 01 1 сн 7.80 

2 133. 64,133. 54 2 сн 7.87 

з 130. 57,130. 45 2 сн 7.72 

4 119.39,118.55 1 с 

5 39.24 1 CH: 1.04 

6 36.08 1 CH 1.20 

7 34. 60,34. 52 2 CH: 1.59,1.43 

8 33. 81,33. 76 1 сн 1.61 

9 32.79 2 сн; 1.63,0.68 

10 29. 40,28. 93 1 CH: 3.69 

п 19.80 1 сн; 1.22 

12 14.29 1 CH; 0.81 


在 HSQC 谱 的 高 场 局 部 放大 谱 中 看 到 ,下 一 36. 08 ppm 相关 氢 谱 的 峰 组 的 化 学 位 移 
数值 稍微 小 一 点 ;F, =19. 80 ppm 相关 氢 谱 的 峰 组 的 化 学 位 移 数值 稍微 大 一 点 ,以 上 情况 
在 表 6. 12 中 反映 了 。 类 似 地 ,在 Р. =1. 57 一 1. 65 ppm 的 区 域 , 从 HSQC 谱 可 以 看 到 这 
是 3 个 峰 组 局 部 重重 的 结果 (1. 59 ррт,1. 61 ppm 和 1. 63 ppm) ,分 别 来 自 F, =34. 56 


ppm.33. 78 ppm 和 32. 79 ppm, 


下 面 分 析 该 化 合 物 的 COSY 谱 。 从 表 6.12 可 知 , 氢 谱 峰 组 的 重 和 ,必然 导致 COSY 
谱 的 相关 峰 重 着。 因此 ,在 分 析 基 团 的 连接 关系 时 必须 综合 HMBC 谱 的 信息 。 
COSY 谱 的 信息 归纳 在 表 6. 13 中 。 


36.13 ”化合物 COSY 详 数 据 归 纳 


序号 дн/ррт 耦合 的 所 原子 ón /ppm 
1 3.69 1.61" 
2 1.63 0.68 
3 1.61° 3.69 
4 1.59 1.43 
5 1.43 1.59,0.68 
6 1.21" 1. 04,0. 81, (0. 68) 
7 1.04 2” 
8 0.81 1.21° 
9 0.68 1.63,1.43,(1.21* ) 


注 :1. 芳香 区 未 包括 ,但 是 可 以 从 HMBC 谱 得 到 有 关 信 息 。 


2. 圆 括号 ( Олан. 


* 化 学 位 移 数值 表示 一 个 小 区 域 ,1. 21 ”ppm 表示 1.20 ppm 和 1. 22 ppm 都 在 1. 2 ”ppm 中 。 


* 150. 有 机 波谱 学 谱 图 解析 


下 面 分 析 该 化 合 物 的 HMBC 谱 。HMBC 谱 高 场 局 部 放大 谱 2 比 HMBC 谱 高 场 局 
部 放大 谱 1 具有 较 高 的 作 图 截面 ,因此 相关 峰 少 些 ,图 面 简洁 些 ,但 是 可 能 漏 掉 一 些 相关 
峰 。 因 此 ,把 3 К HMBC 谱 一 起 分 析 比 较 好 。 

该 化 合 物 HMBC 谱 的 信息 可 以 整理 为 表 6. 14。 


表 6.14 LAH HMBC 谱 数 据 整理 


序号 ôc/ppm KERAN дн/ррт Т Җ8н/ррт 
1 135. 03,135. 01 7.87 

2 133. 64,133. 54 7.80 

3 130. 57,130. 45 7.72 
4 119.39,118.55 7.72,3.69 

5 39. 24 1.21° ,0.81 

6 36.08 1.21" ,1.04 

7 34. 60,34. 52 3. 69, (0. 68) 1.59 
8 33. 81,33. 76 3.69,1.61* 

9 32.79 1.04 

10 29. 40,28. 93 3. 69 
п 19. 80 1.04.0. 81 

12 14.29 1.22,1.04 0.81 


注 : 贺 括号 (”) 表 示弱 相关 峰 。 
* 化 学 位 移 数值 表示 一 个 小 区 域 ,1. 21 ”ppm 表示 1. 20 ppm 和 1. 22 ppm 都 在 1. 21 ”ppm 中 。 


从 表 6.14 的 序号 4.2 和 1 ,结合 HSQC 谱 ,可 以 看 到 该 化 合 物 含有 单 取代 葵 环 : 
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在 上 面 的 结构 单元 中 标注 的 化 学 位 移 数值 是 平均 数 ,参加 平均 计算 的 数值 是 磷 产 生 
耦合 裂 分 的 两 条 谱 线 的 化 学 位 移 数值 。 例 如 ,化 学 位 移 数值 118. 97 ppm 是 119. 39 ppm 
和 118. 55 ppm 的 平均 值 ,和 与 磷 原 子 相连 的 季 碳 原子 对 应 。 

因为 氢 谱 显示 在 7. 87 ppm、7. 80 ppm 和 7.72 ppm 的 峰 组 分 别 对 应 6.3 和 6 AEUR 
子 , 所 以 上 述 的 单 取代 茶 环 是 三 个 。 

综 上 所 述 ,该 未 知 物 含 有 结构 : 
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根据 碳 谱 谱 线 的 裂 分 ,可 以 确定 与 磷 相 连 的 亚 甲 基 碳 原子 的 化 学 位 移 数值 为 29. 67 
ppm(29. 40 ppm 和 28. 93 ppm 的 平均 值 )。 从 HSQC 谱 可 知 与 它 直 接 相连 的 氢 原 子 的 
化 学 位 移 数值 为 3. 69 ppm。 所 以 上 述 结构 (单元 ) 进 一 步 延 伸 为 
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бш 
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无 论 是 碳 谱 还 是 氢 谱 ,都 可 以 看 到 六 元 (饱和 ) 环 的 存在 ,因为 有 两 组 化 学 位 移 数值 相 
等 的 CH: 。 根 据 COSY 谱 的 结果 , 表 6. 13 中 的 序号 2.4.5.6 和 9, 也 利用 HMBC 谱 的 结 
果 , 表 6.14 中 的 序号 6.7 和 8, 再 结合 HSQC 谱 得 
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根据 COSY 谱 的 结果 , 表 6. 13 中 序号 8.7 和 6, 和 HMBC 谱 的 结果 , 表 6. 14 中 的 序 
号 12 和 11, 再 结合 HSQC 谱 , 这 个 结构 单元 可 以 延伸 为 
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根据 COSY 谱 的 结果 , 表 6. 13 中 的 序号 1 ,并 利用 HMBC 谱 的 结果 , 表 6. 14 中 序号 
7 和 8, 可 以 把 上 面 两 个 较 大 的 结构 单元 连接 起 来 ,从 而 完成 了 该 化 合 物 的 结构 。 由 于 磷 
以 四 根 化 学 键 和 其 他 碳 原子 相连 ,因此 磷 是 离子 状态 ,需要 一 个 阴离子 ,现在 是 省 离子 。 

根据 上 面 的 分 析 , 确 认 了 化 合 物 的 结构 ;并 得 到 氢 谱 和 碳 谱 的 全 部 指认 ,其 结果 为 
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例 6.5 菜 未 知 物 经 过 质谱 测定 知 其 相对 分 子 质量 为 331, 并 从 其 同位 素 峰 簇 知 含有 
1 个 氯 原子 。 其 氨 谱 (溶剂 CDCl )、 氢 谱 ( 加 重水 交换 后 测 得 )、\ 碳 谱 `DEPT 谱 、COSY 
谱 .HSQC 谱 和 HMBC 谱 分 别 如 图 6. 30 一 图 6. 36 所 示 ( 谱 图 由 500 MHz 谱 仪 测 得 , 溶 
剂 为 气 代 氯仿 ), 试 推测 其 结构 。 
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图 6. 30 ”未知 物 氢 谱 ( 气 代 氧 仿 作 溶剂 ) 
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图 6.34 未 知 物 COSY й 
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图 6.35 未 知 物 HSQC Ж 


.. 


6] 


Ш 


т т т —— 
ррт 160 140 120 100 30 60 40 20 
图 6.36 ”未知 物 HMBC 谱 


+ 156 + 有 机 波谱 学 谱 图 解析 


解 ”首先 查看 该 未 知 物 的 氢 谱 。7. 26 ppm 的 峰 是 溶剂 峰 (CDCl ) 。 

在 该 未 知 物 的 氢 谱 (图 6. 30) 中 ,显示 存在 26 个 氢 原 子 。 在 测 得 氢 谱 后 ,在 样品 管 中 
加 入 几 滴 重水 .振荡 ,再 测定 氢 谱 ,如 图 6.31 所 示 。 从 图 6. 31 中 可 见 3 个 峰 (分 别 位 于 
9.54 ppm,8. 51 ppm 和 约 5. 16 ppm) 已 经 消失 ,因此 这 3 个 峰 应 该 是 活泼 氧 的 峰 。 事 实 
上 ,在 进行 重水 交换 前 ,这 3 个 峰 的 峰 型 都 是 单 峰 且 比较 钝 ,由 此 也 可 以 初步 推测 为 活 
RA. 

图 6. 31 显示 较 好 的 分 辩 率 ,各 峰 组 的 峰 型 看 得 比较 清楚 。 

以 图 6. 30 显示 的 化 学 位 移 数值 为 基准 ,参考 图 6. 31 中 的 峰 型 ,得 到 表 6.15. 


表 6. 15 “未知 物 氢 谱 数据 整理 


ён/ррт 氧 原子 数 峰 型 耦合 常数 /Hz 
1.46 6 d( 两 个 双 峰 峰 组 ) 两 组 双 峰 近 于 重合 ,7, 0,6. 5 
2.56 2 t 1.5 
2.85 2 t 7.5 
зм 1 d,d 
3.25 1 dd 
3.45 1 m 6.5 
3.64 з s 
3.92 1 4,4 
4.00 1 dd 
4.62 1 钝 峰 
5.16 1 н MRA 
6.78 2 d 
7.05 2 d 
8.51 1 钝 峰 HRA 
9.54 1 и TRA 


对 于 简单 的 氢 谱 ,可 以 清楚 地 看 到 每 个 峰 组 的 耦合 裂 分 ,因而 可 以 完全 标注 出 有 关 的 
耦合 常数 。 但 是 如 果 化 合 物 的 结构 复杂 , 氧 谱 中 的 一 些 峰 组 重 簿 现象 严重 ,它们 的 化 学 位 
移 数值 就 可 能 难以 分 辨 ,耦合 常数 (特别 是 小 的 耦合 常数 ?就 无 法 读 取 。 本 书 中 , 表 中 关于 
耦合 常数 的 地 方 就 可 能 空缺 ,或 者 只 列 出 相对 大 的 耦合 常数 。 与 此 相关 的 峰 型 分 析 也 就 
可 能 只 列 出 部 分 已 经 肯定 的 分 析 , 也 可 能 以 “m”( 多 重 峰 ) 表 示 这 种 情况 。 

注意 : 剩 下 的 23 个 氢 都 是 连接 在 碳 原子 上 的 氢 。 这 个 结果 和 DEPT 谱 (b= 135°) 0 
结果 相符 。 

下 面 分 析 未 知 物 的 碳 谱 (图 6. 32). 

在 图 6. 32 中 ,77. 0 ppm 的 三 重 峰 是 溶剂 峰 (CDCl ) 。 碳 谱 中 共有 14 条 谱 线 (注意 约 
在 19. 0 ppm 和 51.5 ppm 处 各 有 两 条 谱 线 )。 需 要 注意 的 是 在 114. 53 ppm 和 129. 22 ppm 
处 的 两 条 谱 线 具 有 突出 的 高 度 , 应 该 各 自 对 应 2 个 碳 原子 ,因此 该 未 知 物 应 该 含有 16 个 
碳 原子 。 
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由 于 上 述 两 处 碳 谱 的 谱 线 极为 靠近 ,在 分 析 它 的 碳 谱 时 不 仅 要 结合 DEPT 谱 (从 下 
至 上 分 别 为 碳 谱 、9 二 90" 和 9 二 135° 的 DEPT jË) ,而 且 要 结合 HSQC 谱 , 才 可 以 整理 出 碳 
谱 的 确切 信息 ,其 结果 在 表 6. 16 中 列 出 。 
表 6. 16 ”未 知 物 碳 谱 信息 整理 


ёс/ррт 碳 原子 数 碳 原子 种 类 相连 的 氧 原子 64/ppm 
18. 89 1 CH; 1.46 
19.02 1 CH; 1.46 

29. 99 1 CH: 2.85 
35.84 1 CH; 2.56 
48.10 1 CH: 3. 14,3. 25 
51.45 1 CH 3.45 
51.52 1 сн, 3.64 
65.63 1 сн 

69. 53 1 CH: 3.92,4.00 
114.53 2 сн 6.78 

129. 22 2 сн 7.05 

133. 36 1 с 

156. 67 1 с 

1 


173. 24 


根据 化 学 位 移 数值 , 碳 谱 中 173. 24 ppm АКНЕ ИД ХЕ ЭУ ЖК ЭБЕ, E ARAE 
少 含有 1 个 氧 原子 。 从 表 6.16 可 知 , 该 未 知 物 含有 3 СН, .4 个 CH:.6 个 CH 和 3 个 
季 碳 。 此 结论 是 结合 HSQC 谱 得 出 的 ,因为 在 碳 谱 约 51. 5 ppm 处 有 两 条 谱 线 , 从 HSQC 
谱 可 以 清楚 地 看 到 它们 对 应 一 个 CH; 和 一 个 CH。 同样 ,从 HSQC 谱 可 以 清楚 地 看 到 碳 
谱 中 的 114. 5 ppm 和 129. 2 ppm 处 的 两 条 谱 线 各 对 应 两 个 所 原子 。 

该 未 知 物 相对 分 子 质量 为 奇数 ,应 该 含有 奇数 个 所 原子 , 即 至 少 含有 1 个 氮 原 子 。 现 
在 已 经 找到 的 元 素 组 成 为 Cs Hs ONCI1, 其 相对 分 子 质量 为 283, 与 未 知 物 的 相对 分 子 质 
量 之 差 为 48。 对 于 这 个 质量 差额 的 合理 推测 是 该 未 知 物 还 含有 另外 3 个 氧 原子 ,因为 如 
果 该 未 知 物 含有 3 个 氮 原 子 ,任何 组 合 都 不 能 满足 这 个 质量 差额 。 该 未 知 物 含 有 另外 3 
个 氧 原子 的 推测 也 和 碳 谱 在 69. 5 ppm、65. 6 ppm 的 谱 线 ,以 及 氢 谱 在 4. 62 ppm, 4. 00 
ppm.3. 92 ppm 的 峰 组 对 应 。 因 此 ,未 知 物 的 分 子 式 确定 为 CeHx ОСІ. 

下 面 找 出 该 未 知 物 的 结构 单元 并 把 它们 逐步 连接 起 来 ,这 就 需要 用 到 COSY 谱 和 
HMBC 谱 。 

首先 分 析 COSY 谱 , 它 的 数据 整理 为 表 6. 17。 


* 158 + жї ии 


表 6.17 未 知 物 COSY 谱 数 据 整 理 


Ән/ррт HAN дн/ррт дн/ррт ЖЕЕ 2н /ррт 
1.46 3.45 3.64 孤立 的 峰 
2.56 2.85 3.92 4.00,4. 62 
2.85 2.56 4.00 3, 92,4. 62 
3.14 3.25,4.62 4.62 3.14,3.92,4.00 
3.25 3.14 6.78 7.05 


3.45 1.46 7.05 6.78 


下 面 分 析 HMBC 谱 , 仍 然 需 要 注意 :现在 的 横 坐 标 是 碳 谱 的 化 学 位 移 。HMBC 谱 的 
结果 用 表 6. 18 表示 。 


表 6.18 从 HMBC 谱 找 出 的 碳 氨 相 关 


дс/ррт ЖЖ АЧ /ррт 1J 耦合 的 氢 /ppm 
173.24 2. 56,2. 85,3. 64 
156. 67 (3. 92),6. 78,7. 05 
133. 26 2. 56,2. 85,6. 78 
129. 22 2.85 - 7.05 
114.53 7.05 6. 78" 
69. 53 
65. 63 3.14,3.92 
51. 45,51. 52** 1.46 3.64 
48. 10 3.92 
35. 84 2.85 2.56 
29. 99 2.56,7.05 2.85 
18. 89,19. 02 1.46* 


注 :加 括号 ( ，) 表 示 纶 的 相关 上 峰 。 
* 由 HSQC 谱 知 其 为 !J 耦合 。 
* * 该 处 有 两 条 谱 线 , 相 关 峰 的 信息 不 好 区 分 。 

下 面 开 始 确定 结构 单元 ,然后 把 它们 逐步 组 装 起 来 。 

如 果 COSY 谱 的 信息 很 清楚 , 先 利用 从 COSY 谱 得 到 的 相关 信息 ,因为 如 果 COSY 谱 
相关 峰 分 辨 清楚 ,COSY 谱 信息 的 可 靠 性 比 HMBC 谱 的 高 。 在 COSY 谱 中 最 常 显示 ?J 
的 耦合 关系 , 即 邻 碳 氢 的 耦合 关系 ,再 通过 HSQC 谱 ,把 相 邻 的 碳 原子 连接 起 来 。 但 是 ， 
从 COSY 谱 得 到 的 连接 关系 会 终止 于 季 碳 原子 或 杂 原 子 , 这 时 就 必须 利用 HMBC 谱 连 
接 有 关 的 结构 单元 。 

从 COSY 谱 得 到 1. 46 ppm 的 峰 组 (6 个 氢 ) 和 3. 45 ppm 的 峰 组 (1 个 氢 ) 相 关 , 可 以 
知道 异 丙 基 的 存在 。 结 合 HSQC 谱 ,得 到 下 面 的 结构 单元 : 
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从 COSY 谱 中 的 相关 : 2. 56 ppm(2 个 氢 )/2. 85 ppm(2 个 氢 ), 结 合 HSQC 谱 ,可 
知 一 CH: 一 CH: 一 的 存在 : 


从 COSY 谱 中 的 相关 : 3. 14 ррт/3. 25 ppm, 4. 62 ррт; 3. 92 ppm/4. 00 ppm, 4. 62 
ррт;4. 62 ppm/3. 14 ppm,3. 92 ррт,4. 00 ppm, 再 结合 HSQC 谱 , 可 以 找到 未 知 物 存在 
结构 单元 : 


өзу 
аю 
BRAW зу 


«ү у 


лл 


从 COSY 谱 中 的 相关 :6. 78 ррт(2 1-4) /7. 05 ppm(2 个 氢 ) ,可知 对 位 取代 苯 环 的 
存在 ,再 结合 HSQC 谱 ,得 


wa ms 
Оо) ж 


== 

氢 谱 中 余下 的 3. 62 ppm 的 单 峰 是 一 个 孤立 的 甲 基 峰 。 

下 面 通过 HMBC 谱 把 这 些 结构 单元 连接 起 来 。 

可 以 从 对 位 取代 的 莱 环 开始 。 根 据 5 (133. 26 ррт) /дн (6. 78 ppm) 的 相关 ,可 以 确 
ЯЕ 133. 26 ppm 处 的 峰 为 葵 环 上 被 取代 的 一 个 季 碳 原子 ,因为 它 和 苯 环 上 的 氧 (6.78 
ppm) 有 相关 峰 , 而 且 该 季 碳 原子 和 дн (6. 78 ppm) 的 氢 是 :J 耦合 关系 (此 时 相关 峰 的 强度 
较 大 )。 而 根据 0с (133.26 ррт)/дн (2.56 ppm, 2.85 ppm) Ж дс (29.99 ppm)/ 
8н(7. 05 ррт) #1 6c(129. 22 ppm) /àr (2. 85 ppm) 的 相关 ,对 位 取代 葵 环 就 和 上 述 第 二 个 
结构 单元 连接 起 来 了 ,而 且 与 苯 环 直接 连接 的 碳 原 子 是 дс 为 29. 99 ppm 的 碳 原子 ,因为 
该 碳 原子 和 葵 环 的 氧 ,6a 一 7. 05 ppm, 有 相关 峰 ; 苯 环 被 取代 的 邻 位 碳 则 和 дн 为 2. 85 
ppm 的 氢 相 关 。 所 以 得 到 了 如 下 较 大 的 结构 单元 ; 


пэ аз 
бо) em 


хы 
сз 


考虑 到 在 HMBC Їй rh ác (173. 24 ppm)/6a (2. 56 ppm, 2. 85 ppm, 3. 64 ppm) 的 相 
关 , 并 考虑 ди 为 3. 64 ppm 的 甲 基 在 氢 谱 中 呈现 的 是 孤立 单 峰 的 事实 ,得 到 更 大 的 结构 
单元 : 
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再 从 对 位 取代 莱 环 的 另 一 侧 继 续 延 伸 这 个 未 知 物 的 结构 。 从 HMBC 谱 中 
6c(156. 67 ppm)/6n(6.78 ррт,7. 05 ppm) 的 相关 可 知 , 苯 环 另 一 侧 被 取代 的 碳 原子 化 学 
位 移 为 156. 67 ppm。 从 这 个 化 学 位 移 数值 可 知 ,取代 基 应 该 具有 很 强 的 电 负 性 。 根 据 未 
知 物 的 元 素 组 成 , 这 个 取代 基 是 氧 原子 比较 合理 。 更 关键 的 是 从 дс (156. 67 ppm)/ 
6n(3. 92 ppm) 的 相关 把 葵 环 和 上 面 找到 的 一 CH: 一 CH 一 CH: 一 连接 起 来 ,于 是 得 到 如 下 
更 大 的 结构 片断 : 


un us өзу ао 
бо) 6708? (292400) мз 
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从 未 知 物 的 元 素 组 成 及 氢 谱 中 有 3 个 活泼 氢 的 峰 可 知 ,上 述 结构 单元 中 的 CH 和 
СН, 应 该 分 别 连接 OH 和 NH。 由 于 CH 的 化 学 位 移 数值 比较 大 (pc 一 65. 63 ppm, ðu = 
4. 62 ppm) ,CH 应 该 连接 OH。 因 此 ,把 未 知 物 的 结构 进一步 延伸 为 
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前 面 推导 的 结构 单元 只 剩 下 一 个 异 丙 基 , 它 的 CH 应 该 和 МН 连接 起 来 。 这 就 完成 
了 未 知 物 的 结构 ， 
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由 于 该 未 知 物 含有 一 个 氯 原子 及 3 个 活泼 氢 , 因 此 该 未 知 物 应 该 是 上 述 结构 的 盐酸 盐 。 
再 补充 一 点 :由 于 该 化 合 物 没有 分 子 的 对 称 面 , 异 丙 基 的 两 个 甲 基 是 化 学 不 等 价 的， 
它们 的 化 学 位 移 数值 稍 有 差别 ,因此 在 氢 谱 中 它们 各 自 都 显示 双 峰 ,在 放大 的 氢 谱 中 可 以 
看 到 两 组 双 峰 。 


例 6.6 某 未 知 物 经 过 质谱 测定 知 其 相对 分 子 质量 为 205。 其 氢 谱 、 氢 谱 局 部 放大 
谱 , 碳 谱 , 碳 谱 局 部 放大 谱 ,.DEPT H4, COSY #.СОЅҮ 谱 局 部 放大 谱 、HSQC 谱 、HMBC 
谱 及 它们 的 局 部 放大 谱 分 别 如 图 6. 37 一 图 6. 49 所 示 ( 溶 剂 为 氛 代 DMSO, 所 有 核磁 共振 
谱 图 均 由 500 MHz 谱 仪 测 得 )。 试 推测 其 结构 。 
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图 6. 38 ”未知 物 氢 谱 局 部 放大 谱 1 
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图 6. 40 ”未知 物 氢 谱 局 部 放大 谱 3 
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图 6. 42 ”未 知 物 碳 谱 局 部 放大 谱 
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图 6.44 未 知 物 COSY 谱 
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图 6. 45 ЖЯ COSY 谱 局 部 放大 谱 
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图 6. 46 ЖЯ НЅОС й 
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图 6. 47 未 知 物 HSQC 谱 局 部 放大 谱 
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图 6. 48 未 知 物 HMBC 谱 
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图 6. 49 ЖЯ HMBC 谱 局 部 放大 谱 


解 首先 需要 确定 未 知 物 的 元 素 组 成 。 

未 知 物 的 氢 谱 中 位 于 2. 49 ppm 处 的 峰 为 溶剂 峰 ( 气 代 DMSO) ,位 于 3. 33 ppm 处 的 
峰 为 氛 代 ОМО 中 的 水 峰 。 

经 过 重水 交换 (该 谱 图 未 列 人 ) ,虽然 低 场 4 个 氢 的 峰 组 (4. 44 ppm,4. 47 ррт,5. 32 
ppm 和 7. 69 ppm) 没 有 消失 ,但 是 峰 面积 减 小 到 28%% 以 下 ,这 说 明 它 们 是 活泼 氧 , 且 交 换 
反应 进行 得 还 不 快 。 

从 HSQC 谱 很 容易 可 以 识别 活泼 氢 , 它 们 在 HSQC 谱 中 没有 相关 峰 。 活 泼 氢 的 结 
论 也 可 以 从 DEPT 谱 知道 ( 氢 谱 显示 的 氢 原 子 总 数 减 去 连接 在 碳 原子 上 的 氢 原 子 数 ) 。 

由 于 在 气 代 DMSO 中 活泼 氢 进 行 的 是 慢 交换 ,活泼 氢 显 示 因 和 邻 碳 氢 引 起 的 裂 分 (在 
COSY 谱 中 也 就 有 相应 的 相关 峰 ) 。 

根据 未 知 物 的 氢 谱 和 氢 谱 的 局 部 放大 谱 , 并 参考 其 他 谱 图 得 到 表 6. 19( 表 后 有 说 
明 )。 


表 6. 19 未 知 物 氢 谱 数 据 整 理 


дн/ррт щит 峰 型 耦合 常数 /Hz 
0.77 


s 


0.78 s 


3.09 m 


3.15 


3 
3 
1.53 z quintet( 五 重 峰 ) 6.5 
1 
1 m 
1 


3.18 m 
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аж 

ӧн/ррт 氢 原 子 数 иш 耦合 常数 /Hz 

3.28 d,d _ -10,5 

3.40 dd 11,5.5 
4 5.5 
t 5.5 
t 5.5 
4 
t 


3.69 
4.44 
4.47 
5.32 5.5 


6.0 


7.69 


几 点 说 明 : 

ЖЕР 0. 77 ppm 和 0. 78 ppm 的 两 个 峰 可 能 被 误 认为 双 峰 (二 者 的 间距 恰 对 应 6 H2), 
但 是 在 COSY 谱 中 看 不 到 它们 和 其 他 峰 组 的 耦合 关系 ,因此 应 该 是 两 个 孤立 的 单 峰 。 

在 1.53 ppm 的 五 重 峰 很 典型 ,不 只 是 峰 组 内 峰 的 数目 ,而 且 各 峰之 间 的 强度 比 很 接 
近 1:4:6:4:1。 

在 3.17 ppm 附近 区 域 的 峰 组 对 应 两 个 氢 原 子 。 从 峰 型 来 看 基本 上 是 对 称 的 ,有 可 
能 怀疑 是 同 碳 二 氢 , 但 是 从 HSQC 谱 、HMBC 谱 和 COSY 谱 来 看 ,此 区 域 的 峰 是 两 个 峰 
组 的 部 分 重 侄 。 两 个 峰 组 都 分 布 一 定 宽度 ,但 是 最 高 点 有 差别 。 因 此 这 个 区 域 的 峰 属 于 
两 个 不 相干 的 氢 原 子 , 在 表 6. 19 中 列 为 两 行 (3. 15 ppm 和 3. 18 ppm). 

在 约 4. 45 ppm 处 从 峰 型 可 以 看 到 是 两 个 三 重 峰 的 部 分 重 伙 ,注意 中 间 是 两 个 小 峰 。 
这 个 分 析 进一步 可 由 COSY 谱 证 实 ,在 COSY 谱 中 约 4. 45 ppm 处 的 相关 峰 有 两 组 。 

氢 谱 经 过 这 样 仔细 分 析 后 可 知 , 该 未 知 物 含有 19 个 氧 原子 。 

下 面 分 析 未 知 物 的 碳 谱 。 

未 知 物 的 碳 谱 显示 8 条 谱 线 ,但 是 从 碳 谱 的 局 部 放大 谱 图 6. 42 可 知 ,样品 的 一 条 谱 
线 和 溶剂 ( 气 代 DMSO)? 峰 组 最 右边 (最 高 场 ) 的 谱 线 完 全 重合 。 由 于 这 个 偶然 重合 ,溶剂 
峰 组 不 再 呈现 对 称 的 分 布 。 因 此 ,该 未 知 物 含有 9 个 碳 原子 。 这 个 推断 也 可 以 从 HMBC 
谱 得 到 ,因为 在 HMBC 谱 中 ,可 以 看 到 在 约 39. 0 ppm 处 对 应 有 相关 峰 。 

综合 碳 谱 、 碳 谱 局 部 放大 谱 ,DEPT 谱 和 HSQC 谱 的 数据 可 以 整理 为 表 6. 20。 


表 6. 20 ”未知 物 碳 谱 、DEPT 谱 和 HSQC 谱 的 数据 整理 


68.1 CH; 3.18,3.28 


75.2 CH 3.69 


172.9 


дс/ррт 碳 原子 数 碳 原 子 类 型 直接 相连 的 氧 原子 Ən /ppm 
20.4 1 CH; 0.77 
20.9 1 CH; 0.78 
32.3 + CH; 1.53 
35.5 1 CH; 3. 09,3, 15 
39.0 1 с 
58.6 1 CH; 3.40 
1 
1 
1 
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下 面 对 表 6. 20 作 补充 说 明 。 

在 氢 谱 3. 17 ppm 附近 的 分 辨 , 即 3. 15 ppm 和 3. 09 ppm 的 峰 组 与 碳 谱 35.5 ppm 的 
谱 线 相关 ,而 3.18 ppm 和 3. 28 ppm 的 峰 组 与 碳 谱 68.1 ppm 的 谱 线 相关 , 即使 参考 
HSQC 谱 (包括 其 放大 谱 ) 仍 然 不 能 得 到 明确 结论 ,但 是 参考 HMBC 谱 的 高 场 放 大 谱 可 
以 看 得 很 清楚 。 

从 表 6. 20 可 知 , 该 未 知 物 有 2 个 CH, .4 个 СН, 1 4 CH 和 2 个 季 碳 原子 。 

从 相对 分 子 质量 为 奇数 可 知 , 该 未 知 物 含有 奇数 个 氮 原 子 , 先 假设 该 未 知 物 含有 1 个 
氮 原 子 。 根 据 该 未知 物 的 相对 分 子 质量 和 Cs Н, № 的 质量 差 为 64 及 该 未 知 物 含有 4 个 
活泼 氧 的 信息 ,可 以 得 到 该 未 知 物 的 分 子 式 为 CHis,O:N。 由 此 计算 出 该 未 知 物 的 不 饱 
和 度 为 1。 前 面 已 知 该 未 知 物 含有 一 个 洗 基 , 因 此 该 未 知 物 不 含有 其 他 不 饱和 元 素 。 

分 析 该 未 知 物 的 COSY 谱 , 数 据 整理 为 表 6. 21, 


96.21 未 知 物 COSY 庶 数 据 整 理 


Ән/ррт 耦合 的 氨 Sa/ppm 备注 

0.77 孤立 的 峰 

0.78 - 孤立 的 峰 

1.53 3. 09,3. 15,3. 40 参考 表 6. 22 序号 7 
3.09 1. 53,3. 15,7. 69 参考 表 6. 22 序号 7 
3.15 1.54,3.09 

3.18 3.28,4.47 

3.28 3.18,4.47 参考 表 6. 22 序号 2 
3.40 1.53,4.44 

3.69 5.32 

4.44 3.40 

4.47 3. 18,3. 28 参考 表 6. 22 序号 2 
5.32 3.69 

7.69 3.09 


由 于 3.15 ppm 和 3. 18 ppm 的 峰 组 很 靠近 ,它们 在 COSY 谱 中 的 相关 峰 不 易 分 辨 ， 
因此 参考 了 HMBC 谱 。 
该 未 知 物 HMBC 谱 的 相关 峰 可 以 整理 为 表 6. 22, 
36.22 HMBC 谱 数据 整理 


序号 Sc/ppm KERANA дн /ppm 1] 380030 /ppm 
1 172.9 3. 09,3. 15,3. 69 


2 75.2 0. 77,0. 78,3. 18,3. 28 
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续 表 
序号 ёс/ррт KARAHA он/ррт 1] 耦合 的 氧 SH/ppm 


3 68.0 0.77,0.78,3.69 


4 58.6 1.53,3.09,3.15 

5 39.0 (3. 28),3. 69 

6 35.5 3.38 

7 32.3 3.09,3.15,3.38 

8 20.4,20.9 3. 18,3. 28,3. 69 0.77* ,0.78" 


ЗЕ ИНЕС ) 表 示弱 的 相关 峰 。 

* 从 HSQC 谱 可 知 为 !J 相关 。 

下 面 寻找 该 未 知 物 的 结构 单元 ,然后 把 结构 单元 逐步 扩大 。 

从 氢 谱 的 右 端 (高 场 端 ) 开 始 分 析 。 位 于 0. 77 ppm 和 0. 78 ppm 处 的 两 个 单 峰 是 两 
个 孤立 的 甲 基 , 因 它们 和 其 他 氢 在 COSY 谱 中 没有 相关 峰 。 

从 位 于 1. 53 ppm 处 的 多 重 峰 (其 放大 图 清晰 地 显示 为 五 重 峰 ) 出 发 ,从 COSY 谱 中 
的 相关 :1. 53 ppm/3. 09 ppm,3. 15 ppm,3. 40 ppm, 再 结合 HSQC 谱 , 可 以 找到 它 和 另外 
两 个 CH; 的 耦合 关系 。 因 此 ,可 以 找到 下 述 结构 单元 : 

AAA 


>: Ж 
oms Ою 


从 COSY 谱 中 的 相关 :4. 44 ppm/3 . 40 ppm 和 7. 69 ppm/3. 09 ppm, 上 述 结构 单元 
可 以 延伸 。 由 于 在 4. 44 ppm 和 7. 69 ppm 的 两 个 峰 均 参与 重水 交换 , 且 它们 在 HSQC 谱 
中 都 没有 相关 峰 , 因 此 它们 是 两 个 活泼 氢 的 峰 。 现 在 还 不 便 确定 它们 是 羟基 还 是 氨基 , 暂 
时 以 XH 表示 。 所 以 上 述 结 构 单元 延伸 为 


° 2 
om Ea мм 


HX— AA ХН 

对 于 上 面 的 结构 单元 来 说 ,如 果 XH 是 羟基 , 则 该 结构 单元 是 结构 式 的 末端 ;如 果 
XH 是 氨基 ,结构 式 则 要 继续 连接 下 去 。 

前 面 已 经 分 析 未 知 物 含有 4 个 活泼 氢 ,1 个 氨 原 子 和 4 个 氧 原子 。 由 于 在 碳 谱 中 
172. 9 ppm 的 峰 只 能 是 辣 基 ,因此 4 MARAE 3 个 羟基 和 1 个 氨基 。 碳 谱 中 172. 9 ppm 
的 数值 说 明 该 阁 基 必须 连接 杂 原 子 。 按 照 上 面 的 分 析 , 应 该 连接 一 个 羟基 或 一 个 氨基 。 
如 果 凑 基 连 接 一 个 羟基 , 那 就 是 结构 式 的 一 个 末端 ;如 果 连 接 一 个 氨基 , 则 阁 基 可 延伸 下 
£. 在 HMBC 谱 中 有 6c(172.9 ppm)/6n(3.09 ppm,3. 15 ррт,3. 69 ppm) 的 相关 ,这 说 
明 未 知 物 的 痰 基 应 该 属于 酰胺 ,而 且 该 几 基 和 7. 69 ppm 的 氨基 相连 (跨越 3 根 化 学 键 的 
相关 峰 相 对 较 强 , 上 述 的 相关 说 明 痰 基 和 NH 的 邻 碳 氢 相 关 )。 既 然 确定 了 7. 69 ppm 的 
峰 是 氨基 ,4. 44 ppm 的 峰 当 然 就 是 羟基 。 所 以 上 述 结构 单元 延伸 为 
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кк аз ОН 
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在 HMBC 谱 中 有 6c(172. 9 ppm) /8 (3. 69 ppm) 的 相关 峰 , 从 表 6. 20 可 知 这 是 一 个 
CH, 从 COSY 谱 中 3. 69 ррт/5. 32 ppm 的 相关 峰 可 知 ,该 CH 连接 化 学 位 移 数值 为 
5. 32 ppm 的 羟基 (这 和 该 碳 原子 的 化 学 位 移 数值 75. 2 ppm 的 数值 也 是 吻合 的 ), 因 此 未 
知 物 的 结构 得 到 进一步 延伸 : 


аз am 
р am 
HH э» uw 


К a бИ 
x" G š 

利用 HMBC 谱 中 的 相关 :6 (75.2 ррт)/дн (0.77 ppm, 0.78 ppm, 3.18 ppm, 
3.28 ppm), дс (68.0 ррт)/дн (0.77 ppm, 0.78 ppm, 3.69 ppm), д: (39.0 ррт)/ 
ôu (3. 28 ррт,3. 69 ppm) 和 ác (20. 4 ррт,20. 9 ррт) /8дн (3. 18 ррт,3. 28 ppm, 3. 69 ppm) 
与 COSY 谱 中 的 相关 :4. 47 ppm/3. 18 ррт,3. 28 ppm, 得 以 组 装 完成 未 知 物 的 全 部 结构 
单元 ,得 到 未 知 物 的 结构 : 


omw om 


aH Н m 


wan 


omm Мо м ою ÓH 
OH i x x 
6“ A 209 (309315) 04 
£ e Ó 
C6-7 


从 各 种 谱 图 的 相互 对 应 及 所 有 化 学 位 移 数值 的 合理 性 说 明 推导 的 结果 是 完全 可 
靠 的 。 


例 6.7 某 化 合 物 的 预想 结构 如 下 : 


该 化 合 物 的 氧 谱 、 碳 谱 .DEPT it, COSY 谱 、HSQC ił, HMBC 谱 及 两 张 HMBC 谱 
局 部 放大 谱 分 别 如 图 6. 50 一 图 6. 57 所 示 , 试 通过 对 于 各 种 核磁 共振 谱 图 的 指认 确认 它 
的 结构 。 所 有 核磁 共振 谱 图 均 由 500 MHz 谱 仪 测 得 ,溶剂 为 气 代 DMSO. 
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图 6. 51 未 知 物 的 碳 谱 
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图 6. 52 未 知 物 的 DEPT 谱 
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图 6. 53 未 知 物 的 COSY 谱 
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图 6.55 未知 物 的 HMBC 谱 
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图 6. 57 未 知 物 的 HMBC 谱 局 部 放大 谱 2 
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解 ” 氢 谱 中 2. 49 ppm 处 的 峰 为 溶剂 峰 ( 气 代 ОМО) ,3. 34 ppm 处 的 峰 为 溶剂 气 代 


DMSO 中 的 水 峰 。 
该 未 知 物 的 氢 谱 峰 型 简单 ,无 需 再 解释 ,其 数据 可 以 整理 为 表 6. 23。 


表 6. 23 ”化合物 氧 席 数据 整理 


дн/ррт хити 峰 型 
1.27 6 s 
1.60 2 m 
1.70 2 т 
2.30 3 s 
3. 06°; А 2 t 
7.53 1 4 
7.81 1 4 


从 氢 谱 知道 未 知 物 含有 17 РСЗ 个 CH, ‚3 个 СН, 和 2 个 CH) ,与 上 述 结构 
式 相符 。 

下 面 分 析 该 未 知 物 的 碳 谱 。 

碳 谱 中 39. 5 ppm 处 的 峰 组 为 溶剂 峰 。 从 该 碳 谱 的 16 条 谱 线 可 知 该 未 知 物 含有 19 
个 氧 原子 (其 中 3 条 谱 线 :31.5 ppm、119.9 ppm 和 133.4 ppm 各 对 应 两 个 碳 原子 ) 。 

在 图 6.52(DEPT 谱 ) 中 ,下 方 为 常规 碳 谱 , 中 间 为 DEPT-90 谱 , 上 面 为 DEPT-135 谱 。 

综合 碳 谱 , 碳 谱 局 部 放大 谱 、DEPT 谱 和 HSQC 谱 的 数据 可 以 整理 为 表 6. 24。 


表 6.24 ”化合物 碳 谱 、DEPT HE HSQC 谱 的 数据 整理 


149.4 


дс/ррт 碳 原子 数 碳 原 子 类 型 直接 相连 的 氧 原子 ga/ppm 
9.3 1 CH; 2.30 

18.7 1 CH: 1.70 
29.5 1 CH; 3.06 
31.5 2 CH; 1.27 
34.3 1 c 
37.4 1 CH: 1.60 
116.7 1 c 
119.6 1 c 
119.9 1 CH 7.53 
126.5 1 с 
126.9 1 с 
133.4 1 CH 7.81 
142.9 1 

1 

1 


154.2 
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续 表 

ёс/ррт 碳 原子 数 碳 原子 类 型 直接 相连 的 氧 原子 Gn/ppm 
157.9 1 c 
175.3 1 c 
182.3 1 c 


碳 谱 中 119.6 ppm 和 119.9 ppm 的 两 条 谱 线 相距 很 近 。 从 图 6. 52 可 知 , 位 于 
119. 6ppm 的 谱 线 对 应 一 个 季 碳 原子 , 而 位 于 119.9 ppm 的 谱 线 对 应 CH。 这 个 信息 和 
HSQC 谱 的 数据 也 是 一 致 的 :因为 从 HSQC 谱 知 道 在 这 附近 对 应 一 个 氢 原 子 , 即 119. 9 
ppm 的 峰 对 应 一 个 氢 原 子 ,119, 6 ppm 的 峰 对 应 的 是 季 碳 原子 ,不 连接 氢 原 子 。 

COSY 谱 的 数据 可 以 整理 为 表 6. 25. 


表 6.25 化 合 物 COSY 谱 数 据 整 理 


дн/ррт WEWE oa /ppm дн/ррт 0980 дн/ррт 
1.27 孤立 的 峰 3.06 1.70 
1.60 1.70 1.53 7.81 
1.70 1. 60,3. 06 7.81 7.53 
2.30 孤立 的 峰 


HMBC 谱 中 相关 峰 的 信息 可 以 整理 为 表 6. 26. 
表 6.26 HMBC 谱 数 据 整理 


序号 8с/ррт 长 程 耦合 的 氢 ón /ppm 1J 耦合 的 氧 5nyppm 
1 9.3 Er 
2 18.7 1. 60,3. 06 
3 29.5 1.60 
4 31.5 1.60 1.27° 
5 34.3 1.27,1.60,1.70,7.81 
6 37.4 1.27,1.70,3.06 1.60 
7 116.7 2.30 
8 119. 6,119.9 2.30 TS 
9 126.5 7.81 
10 126.9 3.06,7.53 
п 133.4 
12 142.9 1. 70,3. 06,7. 81 
13 149.4 1. 27,1. 60,3. 06,7. 53 


и 154.2 2.30 
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* 178 » 
аж 
序号 ёс/ррт KERAMA дн/ррт 1J MARHA 8н/ррт 
15 157.9 7.53 
175.3 


182.3 
* HMBC 谱 中 在 该 位 置 并 没有 出 现 表 征 :J В — ЭЕТ k — 4 MEER, БВ САНОО, 


但 是 从 HSQC 谱 知道 它们 是 :7J 相关 。 
根据 COSY 谱 , 可 以 找到 Sa(ppm)1. 60/1. 70/3. 06 的 相关 ,结合 HSQC 谱 得 


э 7% 
ka 


xÇ 
7 


从 HMBC 谱 中 的 相关 :6c(37.4 ррт) /ӧн (1. 27 ppm, 1. 70 ppm, 3.06 ррт), дс 
(34. 3 ррт) /9н (1. 27 ррт,1. 60 ppm, 1. 70 ppm) ,6c(31. 5 ppm) /8н(1. 60 ppm) ,再 结 
合 HSQC 谱 , 上 述 结构 单元 延伸 为 


мз ns 
am am 


HÇ CH, 


пару 


aw л, 
Б 
从 HMBC 谱 中 的 相关 :6c (34. 3 ррт) /дн (7. 81 ppm),6c (142. 9 ррт) /дн (1. 70 ppm, 
3. 06 ppm,7. 81 ppm) ,6c (149. 4 ррт) /дн(1. 27 ppm,1. 60 ррт,3. 06 ppm,7. 53 ppm) ,COSY 
谱 中 的 相关 :7. 81 ppm/7. 53 ppm, 再 结合 НОС 谱 , 上 述 结构 单元 延伸 为 


从 HMBC 谱 中 的 相关 :56c(126. 9 ррт)/дн (3. 06 ppm, 7. 53 ppm) , ác (126. 5 ррт)/ 
ôu (7. 81 ppm) ,再 结合 HSQC 谱 , 上 述 结构 单元 延伸 为 
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在 推断 上 述 结构 时 ,始终 要 注意 :在 HMBC ефи, SR B] = ПНЕ ЕРИНИН 
更 容易 出 峰 (或 者 说 前 者 相关 峰 的 强度 更 大 ) 。 

上 面 的 过 程 是 根据 几 种 二 维 谱 严密 进展 的 ,即使 没有 预先 的 结构 式 ,也 能 够 得 出 
结果 。 
然而 ,由 于 该 化 合 物 含有 10 个 季 碳 原子 ,它们 又 连接 在 一 起 ,因此 不 能 利用 HMBC 谱 
通过 某 些 氨 原子 的 峰 找到 其 他 ( 季 ) 碳 原子 的 连接 关系 。 这 反映 了 目前 所 用 的 方法 在 这 样 
的 情况 下 所 具有 的 局 限 性 。 如 果 必 须 继续 推导 未 知 结构 ,只 能 依靠 和 已 知 化 合 物 谱 图 的 
比 对 。 

对 余下 结构 的 指认 从 该 化 合 物 所 余下 的 另外 一 个 甲 基 开 始 ,考虑 在 HMBC 谱 中 的 相 
关 :6c(116.7 ppm)/ðn (2. 30 ppm) , àc (119. 6 ррт) /дн (2. 30 ppm), 6c (154. 2 ppm)/ 
8н(2. 30 ррт) Ж Əc (157. 9 ррт)/29 (7. 53 ррт), ЦЗЕ ЙЯ NREL ЖЯ ЖЖ 
原子 的 指认 : 


在 作 上 面 的 指认 时 ,要 考虑 在 HMBC 谱 中 , 毛 碳 之 间 三 键 的 相关 峰 比 两 键 的 相关 峰 
具有 更 大 的 强度 。 据 此 ,由 于 116.7 ppm 和 2. 30 ppm 的 相关 峰 强 度 较 大 ,而 119. 6 ppm 
和 2. 30 ppm 的 相关 上 峰 强 度 较 小 ,因而 前 者 应 该 是 跨越 三 根 化 学 键 ,后 者 是 跨越 两 根 化 
学 键 。 

两 个 兰 基 的 指认 不 能 从 HMBC 谱 得 到 ,因为 它们 都 没有 相关 峰 , 只 能 利用 化 学 知识 
做 下 面 的 估计 : 


在 这 里 要 重新 指出 :如 果 化 合 物 所 含 的 季 碳 原子 和 杂 原 子 个 数 多 ,它们 之 间 又 没有 连 
接 氢 原子 的 碳 原子 ,这 种 方法 本 身 就 存在 困难 。 
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例 6.8 合成 的 化 合 物 具 有 如 下 预想 结构 : 
HC, CH, 


| .HCl 


CHCH;CHN(CH)); 


Ce-9 


该 化 合 物 的 氢 谱 、 氢 谱 低 场 放 大 谱 、 氢 谱 高 场 放 大 谱 、 碳 谱 、 碳 谱 低 场 放大 谱 、 碳 谱 高 
场 局 部 放大 谱 ,DEPT-135 谱 ,DEPT-135 谱 低 场 放大 谱 ,COSY Rf, HMQC if, HMQC if 
低 场 放大 谱 和 HMBC it, HMBC 谱 低 场 局 部 放大 谱 `NOESY 谱 和 NOESY 谱 低 场 局 部 
放大 谱 分 别 如 图 6. 58 一 图 6.72 所 示 。 试 通过 对 谱 图 的 指认 确认 其 结构 并 完成 指认 。 所 
有 核磁 共振 谱 图 均 用 600 MHz 谱 仪 测定 ,溶剂 为 饼 代 DMSO, 
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图 6. 58 化 合 物 的 氢 谱 
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图 6. 59 化 合 物 氢 谱 的 低 场 放 大 谱 


图 6. 60 化合 物 氢 谱 的 高 场 放 大 
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图 6.61 化 合 物 的 碳 谱 
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图 6. 62 化 合 物 碳 谱 的 低 场 放大 谱 
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图 6.64 化 合 物 的 DEPT-135 谱 
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图 6. 68 化 合 物 的 HMQC 谱 低 场 放 大 谱 
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图 6. 70 化合物 HMBC 谱 低 场 局 部 放大 谱 
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图 6.72 ”化合物 NOESY 谱 低 场 局 部 放大 谱 
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解 首先 分 析 它 的 氢 谱 。 

在 氢 谱 中 ,2. 50 ppm 处 的 峰 是 溶剂 峰 ( 气 代 DMSO) ,在 3. 32 ppm 的 单 峰 是 水 峰 。 

氢 谱 高 场 区 (脂肪 基 团 区 ) 的 峰 型 比较 清楚 。 氢 谱 低 场 区 (芳香 基 团 区 ) 的 峰 型 比较 复 
杂 , 但 是 仔细 观察 可 以 看 到 是 苯 环 氧 的 典型 峰 型 ,以 ;J 耦合 引起 的 裂 分 起 主要 作用 ,然后 
是 4J 耦合 引起 的 裂 分 。 具 体 每 个 峰 组 的 峰 型 分 析 见 表 6. 27. 


R627 ”化合 物 碳 谱 和 氢 谱 的 数据 归纳 


序号 Sc/ppm 碳 原子 数 碳 原 子 级 数 ôn/ppm 氢 原 子 数 зон 

1 146.2 1 с 

2 143.9 1 с 

3 138.7 1 c 

4 137.7 1 c 

5 134.1 1 c 

6 128.1 1 CH 7.36 1 sd 
1 127.8 £ CH 7.51 1 d,d 
8 127.7 1 CH 7.29 1 bd 
9 126.9 1 сн 7.28 1 td 
10 126.2 1 CH 7.32 1 bd 
п 124.6 1 CH 7.55 1 т 
12 124.1 1 CH 7.62 1 dd 
13 123.7 1 CH 7.54 1 т 
м 122.6 1 сн 6.01 1 t 
15 56. 6 1 CH: 3. 28 2 m 
16 42.6 1 CH; 2.76 6 5 
17 40.6 1 с 

18 28.9 2 CH; 1.53 6 s 
19 25.4 1 CH: 2.94 2 m 


最 低 场 呈 现 一 个 活泼 氢 的 峰 。 

芳香 和 双 键 区 呈现 9 个 氢 的 峰 组 ,脂肪 区 呈现 16 个 氢 的 峰 组 ,与 结构 式 相符 。 

在 该 化 合 物 的 碳 谱 中 ,芳香 和 双 键 区 有 14 条 谱 线 , 对 应 14 个 芳香 和 双 键 的 碳 原子 。 
在 脂肪 区 有 4 条 谱 线 。 

对 于 这 个 例子 ,结合 HMQC 谱 和 HMBC 谱 分 析 碳 谱 有 很 大 的 收益 。 

从 HMQC 谱 可 知 , 在 42. 6 ppm 和 28. 9 ppm 的 谱 线 各 自 相关 6 个 氨 原 子 , 即 各 自 对 
应 两 个 甲 基 。 因 此 这 两 条 谱 线 均 对 应 两 个 碳 原子 。 这 样 , 该 化 合 物 的 碳 谱 共 代表 20 个 碳 
原子 。 

在 HMBC 谱 中 可 以 看 到 在 溶剂 峰 的 位 置 , 有 和 其 他 氢 的 相关 峰 ( 如 果 是 溶剂 的 碳 
原子 不 和 化 合 物 的 其 他 所 原子 相关 ), 因 此 这 里 应 该 有 一 条 碳 原子 的 谱 线 。 从 局 部 放 
大 的 碳 谱 可 以 看 到 ,在 溶剂 峰 组 的 左 侧 有 一 个 小 峰 ,这 与 上 述 HMBC 谱 的 溶剂 峰 区 域 
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有 相关 峰 相符 。 因 为 该 谱 线 在 HMQC 谱 中 没有 相关 峰 , 所 以 这 个 碳 原子 只 能 是 一 个 
季 碳 原子 。 

综 上 所 述 , 该 化 合 物 含有 21 个 碳 原 子 ,与 结构 式 相 符 。 

通过 碳 谱 、 氢 谱 DEPT 谱 和 HMQC 谱 ( 也 参考 了 HMBC 谱 ) ,可 以 把 碳 谱 和 和 氢 谱 的 
数据 归纳 为 表 6. 27。 

由 于 氢 谱 的 芳香 区 域 峰 组 靠近 甚至 部 分 重 短 , 仅 从 НМОС 谱 分 析 还 有 困难 ,此 时 需 
要 结合 氢 谱 低 场 区 的 放大 谱 ( 氢 谱 横 坐标 的 读数 是 最 准确 的 ) 才 能 完成 表 6. 27。 

下 面 分 析 COSY 谱 。 

虽然 这 套 核磁 共振 谱 图 是 用 600 MHz 谱 仪 测定 的 ,但 COSY 谱 中 间 的 相关 峰 仍然 
不 够 清楚 , 读 取 时 需要 小 心 。 另 外 ,结合 HMBC 谱 可 以 帮助 分 析 COSY 谱 中 的 相关 峰 ， 
因为 HMBC 谱 相关 峰 中 心 的 位 置 显示 得 比较 准确 。 

从 COSY 谱 的 数据 总 结 出 表 6. 28. 


36.28 COSY 谱 数 据 整理 


序号 дн/ррт 耦合 的 氢 原 子 ón /ррт 
1 1.53 孤立 的 峰 
2 2.76 孤立 的 峰 
3 2.94 6.01,3.28 
4 3.28 2.94 
5 6.01 2.94 
6 7.28 7.55,7.29 
7 7.29 7.54,7.28 
8 7.32 7.51,7.36 
9 7.36 7.62,7.32 
10 7.51 7.33 
п 7.54 7.29 
12 7.55 7.28 
13 7.62 7.36 


从 表 6. 28 可 以 分 析出 该 化 合 物 含有 两 个 芳香 体系 (从 氢 谱 的 化 学 位 移 数值 可 知 不 是 
双 键 而 是 苯 环 ) ,结合 HMQC 谱 , 有 
124. 1(7. 62) —128. 1(7. 36) —126. 2(7. 32) 一 127. 807. 51) 
124. 6(7. 55) 一 126. 9(7. 28) 一 127. 7(7. 29) —123. 7(7. 54) 
和 一 个 侧 链 体系 :122. 6(6. 01) 一 25. 4(2. 94) 一 56. 6(3. 28) „дн = 6.01 ЛЖ. 
从 HMBC 谱 的 数据 总 结 出 表 6. 29。 
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表 6.29 HMBC 谱 数 据 整 理 


序号 Sc/ppm КАЗАТ ди /ppm 11 ЖЕ ЕС Р дн/ррт 
1 146.2 7. 51,7. 36,1. 53 
2 143.9 7.55,7.29,1.53 
3 138.7 7.54,7.28,6.01 
4 137.7 7.51,2.94 
5 134.1 7. 62,7. 32,6. 01 
6 128.1 7.51 
т 127.8 1.36 
8 127.7 7.55 
9 126.9 7.54 
10 126.2 7.62 
п 124.6 
12 124.1 1.32 
13 123.7 7.28 
14 122.6 3. 28,2. 94 
15 56.6 5. 95,2. 94,2. 76 
16 42.6 3. 28 2.176“ 
17 40.6 1.53 
18 28.9 1.53 
19 25.4 5. 95,3. 28 


* 没有 出 现 典型 的 !J 耦合 相关 峰 , 是 根据 НМОС 谱 得 到 的 结论 

在 读 取 二 维 谱 相 关 峰 的 位 置 时 ,直接 按照 坐标 的 数值 读 取 不 如 按照 相关 峰 的 相对 位 
置 读 取 。 以 HMBC 谱 低 场 放 大 谱 的 读 取 为 例 ,在 F,=7. 26 一 7. 37 ppm, 如 果 直 接 读 取 下 
面 横 坐 标的 数值 ,可 能 出 现 偏差 。 如 果 把 这 个 区 域 的 相关 峰 区 分 为 4 列 (因为 氧 谱 在 这 个 
区 域 只 有 4 个 氢 的 峰 组 ), 就 不 至 于 出 偏差 。 

以 前 面 推导 的 第 一 个 芳香 结构 单元 为 出 发 点 ,利用 表 6. 29 中 序号 1 和 5, 考 虑 跨越 3 


根 化 学 键 的 异 核 长 程 耦合 有 强 的 相关 峰 , 得 
— с 


类 似 地 ,以 前 面 推导 的 第 二 个 芳香 结构 单元 为 出 发 点 ,利用 表 6. 29 中 序号 2 和 3, 考 
虑 跨越 3 根 化 学 键 的 异 核 长 程 耦合 有 强 的 相关 峰 , 得 
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考虑 表 6.29 中 的 序号 1 和 2, 0с = 146.2 ppm 和 дс = 143.9 ppm 的 峰 与 64 一 
1.53 ppm( 甲 基 ) 相 关 ; 考 虑 表 6. 29 中 的 序号 17,6c 一 40.7 ppm 的 峰 与 Sa 一 1. 53 ppm( 甲 
基 ) 相 关 , 上 述 两 个 结构 单元 可 以 连接 起 来 : 


根据 表 6. 29 中 序号 4 和 5,дс=137.7 ppm 的 峰 与 Sa 一 7. 51 ppm 相关 ,以 及 dc 二 
134. 1 ppm 的 峰 与 дн = 6.01 ppm 相关 ,上 述 结构 单元 可 以 进一步 延伸 : 


КЎ 


利用 从 COSY 谱 得 到 的 第 三 个 结构 单元 ,再 根据 表 6. 29 中 序号 16,дс=42.6 ppm 
的 峰 与 Sa 一 3. 28 ppm 相关 ,可 以 完成 该 化 合 物 的 全 部 结构 ， 


C6-9 


上 面 的 结构 实际 上 还 有 遗留 问题 , 即 侧 链 的 方向 。 虽 然 该 结构 的 上 部 左右 对 称 , 但 是 
侧 链 的 方向 要 影响 有 关 芳 香 氨 的 化 学 位 移 数值 。 

分 析 两 张 NOESY 谱 的 结果 ,可 以 看 到 дн2. 94 ppm/7. 51 ppm,6. 01 ppm/7. 55 ppm 
的 相关 ,因此 上 面 侧 链 的 方向 是 正确 的 。 

氢 谱 的 最 低 场 有 一 个 活泼 氧 的 峰 , 对 应 该 化 合 物 的 盐酸 盐 。 

通过 上 面 的 分 析 , 确 认 了 预定 结构 的 正确 性 。 


例 6.9 某 未 知 物 的 EI 质谱 、 红 外 光谱 ( 低 波 数 区 域 ) ,红外 光谱 (高 波 数 区 域 )、 氨 谱 
(和 其 低 场 放大 谱 ) . 碳 谱 (和 其 低 场 放大 谱 )、DEPT-135 谱 、COSY 谱 ( 和 其 低 场 放 大 谱 ) 、 
HMQC 谱 ( 和 其 低 场 放大 谱 ) HMBC 谱 ( 和 其 低 场 放大 谱 ) 如 图 6. 73 一 图 6. 86 所 示 , 试 
推导 其 结构 。 所 有 核磁 共振 谱 图 均 由 600 MHz 谱 仪 测 得 ,溶剂 为 气 代 氯仿 。 


+ 192 + 有 机 波谱 学 谱 图 解析 


100: 43 77 


253 
S 


相对 丰 度 /% 
= 


167176 182 
195 $ fu 


0 50 100 150 200 250 
т: 


图 6.73 ”未知 物 的 EI 质谱 


100.0 


z 
R 
60. 1612 
55 
зоо}. Ез š 
2000.0 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0 


Уст! 


图 6. 74 未 知 物 红外 谱 ( 低 波 数 区域 ) 
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图 6.76 未 知 物 氢 谱 
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图 6. 77 未 知 物 氢 谱 低 场 放 大 谱 
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图 6.78 未 知 物 碳 谱 
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图 6. 82 未知 物 COSY 低 场 放 大 谱 
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图 6. 84 未 知 物 HMQC 谱 低 场 放 大 谱 
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解 ” 在 该 未 知 物 的 EI 质谱 中 , 质 荷 比 最 大 的 峰 为 m/z 253, 比 它 质 荷 比 低 的 下 一 个 
峰 为 m/z 238, 二 者 的 质 荷 比 的 差 为 15, 中 性 碎片 的 丢失 合理 ,m/z 253 可 以 初步 考虑 为 
分 子 离子 峰 。 由 于 相对 分 子 质量 为 奇数 ,该 未 知 物 应 含有 奇数 个 氮 原子 。 

氢 谱 中 7. 26 ppm 的 峰 为 溶剂 峰 (CDCl ) 1. 25 ppm 的 峰 虽 然 积 分 数值 为 0.73, 但 
是 从 HMQC 谱 可 看 到 与 它 相关 的 碳 谱 的 峰 很 低 , 因此 可 以 确定 这 个 峰 是 杂质 峰 。 其 他 
峰 面积 更 小 的 当然 也 是 杂质 峰 。 从 氢 谱 各 峰 组 的 积分 数值 可 知 该 未 知 物 一 共 含有 15 个 
AET. 

碳 谱 芳香 区 的 峰 显示 得 不 够 清楚 ,需要 查看 碳 谱 低 场 的 放大 谱 。 可 以 看 到 在 每 条 谱 
线 的 左边 都 有 一 条 矮 的 谱 线 ,它们 不 是 信号 ,因为 都 在 相似 的 相对 位 置 ,也 都 是 弱 信 号 。 
它们 可 能 是 作 图 时 磁场 漂移 而 产生 的 相应 信号 。 

在 碳 谱 133. 76 ppm 处 可 以 看 到 一 个 较 强 信号 ,这 有 别 于 上 述 因为 磁场 漂移 而 产生 
的 弱 信 号 ,因此 这 应 该 是 样品 的 信和 号。 在 122. 6 ppm 和 129. 3 ppm 的 两 条 谱 线 具 有 突出 
的 高 度 ,应 该 各 对 应 两 个 碳 原子 。 因 此 碳 谱 的 13 条 谱 线 对 应 15 个 碳 原子 。 

在 碳 谱 的 最 低 场 ,168. 35 ppm 处 有 一 条 谱 线 ,从 化 学 位 移 数值 可 知 这 应 该 是 一 个 北 
基 的 信号 。 

综合 氧 谱 和 碳 谱 可 知 ,该 未 知 物 含有 15 个 氢 原 子 、15 个 碳 原子 、1 个 氧 原子 (在 痰 基 
中 )。 以 上 相对 原子 质量 之 和 为 211, 与 该 未知 物 相对 分 子 质量 之 差 为 42。 

上 面 已 经 讲 过 ,由 于 相对 分 子 质 量 为 奇数 ,该 未 知 物 应 含有 奇数 个 氮 原 子 。 现 在 的 质 
量 差 为 42, 正 好 相应 于 3 个 氮 原 子 ,因此 可 以 确定 该 未 知 物 的 分 子 式 为 Cs His ON, ,由 此 
可 以 计算 出 它 的 不 饱和 度 为 10, 该 数值 比较 大 。 

下 面 分 析 各 种 核磁 共振 谱 图 。 

氢 谱 中 样品 峰 组 的 峰 型 比较 简单 ,不 用 再 分 析 。 

氢 谱 的 数据 可 以 归纳 为 表 6. 30。 


表 6. 30 未知 物 氧 谱 数据 整理 


BH/ppm 氢 原 子 数 峰 型 备注 (耦合 常数 /Hz) 
2.26 3 


2.37 
7. 29 8.28 
7.51 6. 84 
7.55 7.56 
7.65 


7.85 8.22 


нынын = ou 


8.55 8.28 


we в а а - = а = а 


9.95 1 
注 : 备 注 中 标注 的 是 :J 耦合 常数 ,由 于 其 读 取 不 够 准确 , 峰 组 问 的 相互 三 合 关系 以 COSY 谱 为 准 。 


根据 表 6. 30, 再 结合 HSQC 谱 并 参照 DEPT 谱 , 可 以 确定 该 未 知 物 各 碳 原子 的 级 数 
和 与 之 相连 的 氢 原 子 化 学 位 移 , 于 是 得 到 表 6. 31。 


‚200. 有 机 波谱 学 谱 图 解析 
表 6. 31 ”未知 物 碳 谱 和 氢 谱 信号 归属 
序号 дс/ррт 碳 原子 数 碳 原子 类 型 直接 相连 的 氢 原 子 ón /ppm 
1 20.78 1 CHs 2.37 
2 25.32 1 CH; 2.26 
3 120.14 1 сн 8.55 
4 120. 86 1 сн 7.65 
5 122.59 2 CH 7.85 
6 129.29 2 CH 7.55 
+ 131.25 1 CH 7.51 
8 133.09 1 c 
9 133.73 1 CH 7.29 
10 133.76 1 с 
11 138.67 1 C 
12 153.47 1 C 
13 168. 35 1 (9 
注 : 圆 括号 ( ) 表 示弱 的 看 合 相关 。 
分 析 该 未 知 物 的 COSY 谱 ,可 以 把 有 关 的 数据 归纳 为 表 6. 32。 
表 6.32 从 未 知 物 COSY 谱 找 到 的 氮 氨 相关 
序号 SH/ppm 相关 的 氧 的 化 学 位 移 /ppm 

1 2.26 

2 2.37 《7. 29), (7. 65) 

3 7.29 (2.37), (7.65),8. 55 

4 7.51 7.55 

5 7.55 7.51,7.85 

6 7.65 (2.37), (7.29) 

7 7.85 7.55 

8 8.55 7.29 

9 9. 95 孤立 的 峰 

注 :加 括号 ( ) 表 示弱 的 看 合 相关 。 


分 析 该 未 知 物 的 HMBC 谱 , 有 关 的 数据 可 以 归纳 为 表 6. 33。 


表 6.33 未 知 物 HMBC 谱 数 据 的 归纳 


序号 ёс/ррт КАА дн/ррю. 1J MARWA дн/ррт 
1 20.78 7. 29,7. 65 2.37 
2 25. 32 2.26 
3 120.14 
4 120.86 2.37,7.29 7.65 
5 122. 59 7. 51,7. 55 7.85 
6 129. 29 7.55 
7 131. 25 7.85 7.51 
8 133. 09 2. 37,(8. 55) 

9,10 133.73,133.76 7.65 7.29 
u 138. 67 (8.55) 
12 153.47 7. 55, (7. 85) 
13 168. 35 2.26 
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Ж 6. 30—3 6. 33 包括 了 几 种 核磁 共振 谱 的 所 有 信息 。 下 面 着 手 推 导 该 未 知 物 的 结 
构 , 首 先 从 推导 结构 单元 开始 。 

从 COSY 谱 ( 表 6. 32 中 序号 4.5 和 7) 和 HMBC 谱 ( 表 6. 33 中 序号 5.7 和 12) 容 易 
找到 一 个 单 取代 葵 环 : 


изат 


чоп» 


Í ess 
эээ 


22 зэ 
nis 
am 


从 HMBC 谱 ( 表 6. 33 中 序号 13) 容 易 找到 另外 一 个 结构 单元 : 
о 


由 于 该 痰 基 的 化 学 位 移 数值 相当 小 ,该 羔 基 必须 连接 杂 原子 。 该 未 知 物 仅 含 一 个 氧 
原子 ,因此 该 普 基 应 该 是 与 一 个 氨 原 子 相连 。 再 考虑 该 未 知 物 在 9. 95 ppm 有 一 个 活泼 
氢 ( 因 为 该 气 在 НМОС 谱 中 没有 相关 峰 ), 因 而 只 能 是 一 个 NH, 所 以 这 个 结构 单元 延伸 为 


再 看 表 6. 32 中 的 序号 2.3.6 和 8, 存 在 4 个 不 饱和 碳 原子 构成 的 共 思 体 系 。 考 虑 到 
7.29 ppm 和 7. 65 ppm 之 间 的 耦合 常数 很 小 ,它们 应 该 跨越 了 一 个 季 碳 原子 ,从 COSY 
谱 中 2. 37 ppm 分 别 和 7. 29 ppm.7. 65 ppm 有 弱 的 耦合 也 印证 这 点 ,所 以 有 结构 单元 ; 


mu mn | mw 
аз» ою 04) 


—с==сн—С==сн— 
H 


13300 


以 上 结构 单元 的 元 素 组 成 为 Ca His ON, 不 饱和 度 为 7; 剩余 的 元 素 组 成 为 CN;, 剩 
余 的 不 饱和 度 为 3。 对 比 表 6. 31 可 知 , 剩 下 的 两 个 碳 原子 均 为 季 碳 原子 。 

首先 可 以 认为 剩 下 的 两 个 季 碳 原子 和 上 述 第 三 个 结构 单元 组 成 一 个 茶 环 。 这 基于 如 
下 考虑 : 

GQ) 表 6. 31 中 剩 下 的 两 个 季 碳 原子 (133. 76 ppm, 138. 67 ppm) 均 与 第 三 个 结构 单 
元 的 氢 原 子 有 长 程 耦合 关 系 ( 表 6.33 中 序号 10 fl 11), 

(2) 目前 还 差 3 个 不 饱和 度 , 可 以 考虑 该 未 知 物 具有 第 二 个 葵 环 ( 比 第 三 个 结构 单元 
增加 2 个 不 饱和 度 )。 

因此 把 第 三 个 结构 单元 延伸 为 


пов 
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在 画 上 面 的 结构 单元 时 ,考虑 在 HMBC 谱 中 跨越 3 根 键 的 相关 峰 最 强 。 由 于 
133. 76 ppm 和 138. 67 ppm 的 两 条 谱 线 均 对 应 季 碳 原子 ,因此 均 有 取代 基 与 它们 相连 。 

至 此 ,该 未 知 物 的 元 素 组 成 仅 剩 下 两 个 氮 原 子 ,它们 可 以 是 一 个 重 氮 键 ,因为 从 该 未 
知 物 的 元 素 组 成 来 看 已 经 没有 其 他 可 能 了 。 另 外 , 单 取代 葵 环 的 被 取代 季 碳 原子 具有 较 
大 的 化 学 位 移 数值 , 重 氨基 的 取代 也 是 合理 的 。 

根据 上 述 两 个 季 碳 原子 的 化 学 位 移 数值 ,可 以 确定 相应 的 取代 基 , 于 是 得 到 未 知 物 的 
结构 ,并 且 能 够 进行 全 部 的 指认 : 


ms 12929 
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65 
о 
下 面 补充 对 它 的 红外 谱 指认 : 


3303 cm! ; NH 的 吸收 ， 
1658 сп! . ЖЕКЕ; 
1593 cm 1! : 葵 环 的 吸收 ， 
1519 cm : 重 氮 键 的 吸收 。 
补充 质谱 的 指认 ; 


m/z 2 
m/z 1 


10;M: —43(COCH;); 
48:Mt —107; 


m/z 107 :Cs H; N; Hz , 


例 6.10 合成 的 某 化 合 物 具 有 如 下 预想 结构 : 
Ë 


C6-11 


已 经 测定 该 化 合 物 的 氢 谱 、 氢 谱 各 峰 组 放大 谱 、 碳 谱 、 碳 谱 低 场 放 大 谱 ,`DEPT i, COSY 


谱 ,HSQC 


H, HMBC 谱 和 HMBC 谱 低 场 放 大 谱 , 如 图 6. 87 一 图 6.95 所 示 。 试 通过 上 


述 核磁 共振 谱 图 确认 其 结构 并 对 其 氢 谱 和 碳 谱 作出 指认 。 所 有 核磁 共振 谱 图 均 用 
400 MHz 谱 仪 测定 ,溶剂 为 气 代 氯仿 。 
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图 6. 88 化合 物 氢 谱 各 峰 组 放大 谱 
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图 6. 90 化合 物 碳 谱 低 场 放大 谱 
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6.91 化 合 物 DEPT 谱 
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图 6.95 ”化合物 HMBC 谱 低 场 放 大 谱 


解 ” 先 分 析 该 化 合 物 的 氢 谱 。 

从 该 化 合 物 的 氧 谱 来 看 ,样品 比较 纯 , 杂质 峰 很 小 。7. 26 ppm 的 单 峰 是 溶剂 峰 
(CDCI). 

该 化 合 物 氧 谱 峰 组 的 放大 谱 清楚 地 显示 了 各 峰 组 的 峰 型 ,从 中 可 以 读 出 耦合 常数 。 
有 关 信 息 归纳 为 表 6.34, 


表 6.34 化合物 氧 谱 数 据 归 纳 


Ən /ppm 氢 原 子 数 峰 型 ажна 备注 
1.14 3 t 7.12 
4.11 2 94 7. 12;1.92 取 平均 值 
6.08 1 s 
7.03 1 а 8. 24,2.52 
7.33 1 m 
7.35 1 m 
7.56 1 а 2.96 
7.86 1 а 2.72 
8.10 1 s 


° 208, 
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分 析 碳 谱 需 要 注意 下 面 两 点 : 
首先 ,需要 注意 的 是 这 张 碳 谱 不 是 定量 碳 谱 ,再 加 上 碳 谱 中 的 谱 线 宽度 相差 比较 大 ， 


因此 谱 线 的 高 度 差别 很 大 。96. 09 ppm 的 峰 是 杂质 峰 。 


其 次 ,应 该 注意 碳 谱 中 因为 氟 所 引起 的 看 合 裂 分 ,由 于 做 碳 谱 时 仅 对 氢 进 行 去 耦 操 
作 , 氟 会 引起 碳 谱 谱 线 的 裂 分 .Jer240 一 270 На, Je20 一 50 Hz, 另 外 还 有 跨 距 更 远 的 耦 
合 。 在 分 析 这 张 碳 谱 时 ,需要 注意 等 高 且 距 离 又 不 远 的 两 条 谱 线 ,它们 很 可 能 是 气 的 裂 分 
引起 的 ,再 参考 碳 氟 看 合 常数 的 数值 ,就 可 以 得 到 正确 结论 。 
结合 碳 谱 .DEPT 谱 和 HSQC 谱 , 可 以 把 碳 谱 和 和 氢 谱 的 数据 总 结 为 表 6. 35. 


表 6.35 化合物 碳 谱 和 氨 谱 数据 总 结 


дс/ррт 碳 原子 数 碳 原子 种 类 与 之 相连 的 氢 原 子 n/ppm Jcr/Hz 
13.91 1 сњ 1.14 
39.31 1 CH 8.10 
51.53 1 CH 6.08 
61.09 1 сњ 4.11 
102.08 1 с 
115. 65,115. 86 1 CH 7.03 21 
120. 18,120. 42 1 CH 7.33 24 
122. 29 1 c 观察 到 谱 线 裂 分 
124.90 1 CH 7.56 
130. 44,130. 53 1 CH 7.35 ° 
137.61 1 с 
143.81 1 сн 7.86 
151.09 1 с 
155.21 1 с 
161.73 1 с 
160. 72,163. 23 1 с 251 
164.14 1 с 


下 面 分 析 化 合 物 COSY 谱 , 数 据 可 以 整理 为 表 6. 36. 


表 6.36 {LAH COSY ЖЕЕ 


序号 ён/ррт ЖИК дн /ppm 
1 1.14 4.11 
2 4.11 1.14 
3 6.08 孤立 的 峰 
4 7.03 7.35 
5 7.33 
6 7.35 7.03 
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续 表 
序号 Фн/ррт ЖЕЕ Д-Р дн /ppm 
7 7.56 7.86 
8 7.86 7.56 
9 8.10 孤立 的 峰 
化 合 物 HMBC 谱 的 结果 可 以 整理 为 表 6. 37。 
表 6.37 ”化合物 HMBC 谱 数 据 整理 
序号 дс/ррт 长 程 耦合 的 氢 Sr/ppm 1J 耦合 的 氢 3H/ppm 
1 13.91 4.11 1.14 
2 39.31 
3 51.53 1.35 
4 61.09 1.14 4.11 
5 102.08 6.08 
6 115. 65,115. 86 7.33 
1 120. 18,120. 42 1.03,7.35 7.33 
8 122.29 6. 08,7. 33,7. 35 
9 124. 90 7.86 
10 130. 44,130. 53 6.08 7.35 
u 137.61 6. 08,7. 03,7. 33 
12 143. 81 7.56 
13 151.09 (6.08) 
14 155.21 
15 161.73 7.56,7.86 
16 160. 72,163. 23 7.03,7.33,7.35 
17 164.14 4. 11, (6. 08) 


注 : 圆 括号 ( ) 表 示弱 的 相关 峰 .。 
表 6. 34 一 表 6. 36 包括 了 所 有 核磁 共振 谱 的 信息 。 
下 面 将 通过 指认 来 确认 结构 。 
为 标注 方便 起 见 , 碳 谱 中 因 氟 引起 裂 分 的 化 学 位 移 数值 均 采用 平均 值 。 
下 面 结构 单元 的 指认 由 以 下 几 点 完成 : 


‚210. 有 机 波谱 学 谱 图 解析 


С) 氟 引 起 碳 谱 谱 线 的 裂 分 。 随 着 氟 碳 之 间 跨 越 的 化 学 键 越 多 ,耦合 常数 越 小 。 例 
如 ,由 :J 耦合 (251 Hz) 引 起 裂 分 的 当然 就 是 与 氟 直 接 相连 的 碳 原子 。 

(2) 根据 COSY 谱 结果 , 表 6. 36 中 的 序号 4(6), 即 7. 03 ppm/7. 35 ppm 的 耦合 关系 。 

(3) 根据 HMBC 谱 结果 , 表 6. 37 中 的 序号 6.8、`10.11 和 16 的 相关 。 

下 面 结构 单元 的 指认 由 以 下 两 点 完成 : 


О эз 
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(1) 根据 COSY 谱 结果 , 表 6. 36 中 的 序号 1(2), 即 1. 14 ppm/4. 11 ppm 的 耦合 相关 。 
(2) 根据 HMBC 谱 结果 , 表 6. 37 中 的 序号 1.4.5 和 17 的 相关 。 
下 面 结构 单元 的 指认 由 以 下 两 点 完成 : 
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(1) 根据 COSY 谱 结果 , 表 6. 36 中 的 序号 7(8) , B 7. 56 ppm/7. 86 ppm 的 耦合 相关 。 

(2) 根据 HMBC 谱 结果 , 表 6. 37 中 的 序号 9.12.13 和 15 的 相关 。 

另外 ,从 cc 与 Gu(39. 31 ppm,8. 10 ppm) 和 被 两 个 省 原子 及 一 个 双 键 取代 的 CH 是 
符合 的 ,因此 可 以 完成 前 面 结构 式 的 指认 : 
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NH 的 峰 不 明显 ,在 约 7. 5 ppm 附近 。 
综合 上 面 的 分 析 , 原 来 的 预想 结构 应 该 是 正确 的 。 


例 6. 11 某 未 知 物 由 质谱 测定 的 相对 分 子 质量 为 294, 其 核磁 共振 氢 谱 、 氢 谱 局 部 放 
大 谱 、 碳 谱 `DEPT-135 if, COSY Hf, COSY 谱 局 部 放大 谱 、HSQC i, HSQC 谱 局 部 放大 
H, HMBC 谱 和 HMBC 谱 局 部 放大 谱 如 图 6. 96 一 图 6. 107 所 示 , 试 推导 其 结构 。 所 有 核 
磁 共振 谱 图 均 用 400 MHz 谱 仪 测定 ,溶剂 为 气 代 DMSO, 
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图 6. 97 未知 物 氢 谱 局 部 放大 谱 1 
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图 6. 98 ”未知 物 氢 谱 局 部 放大 谱 2 
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图 6. 99 未 知 物 碳 谱 
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图 6. 100 未知 物 碳 谱 局 部 放大 谱 
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图 6. 101 未 知 物 DEPT-135 谱 
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图 6. 102 未 知 物 COSY 谱 
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图 6.103 KAY COSY 谱 局 部 放大 谱 
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Æ 6.107 未 知 物 HMBC 谱 局 部 放大 谱 
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解 ” 氢 谱 中 化 学 位 移 数值 约 为 2. 50 ppm 的 峰 是 溶剂 峰 ( 气 代 DMSO) ,3. 30 ppm 的 
峰 是 水 峰 ( 样 品 含水 分 )。 位 于 1.14 一 1.24 ppm.1.34 ppm, 1. 38 ppm, 1.56 ppm, 
1. 67 ppm.3. 10 ppm.3. 16 ppm.3. 27 ppm.4. 13 ppm 等 处 的 小 峰 均 是 杂质 峰 , 这 是 根据 
它们 的 峰 面 积 很 小 判断 的 。 氢 谱 样品 峰 组 的 数据 可 以 整理 为 表 6. 38. 


表 6.38 ”未知 物 氢 谱 数据 整理 


дн/ррт 蜂 组 积分 数值 AKTA 峰 型 
0.95 3.00 3 4 
0.99 2.82 3 s 
1.10 1.46 1 t 
1.32 2.82 3 s 
1.72 1.36 1 dst 
2.45 1.28 1 жи 
2.70 0.94 1 ч 
2.76 1.19 1 m 
3.01 1.46 1 m 
3.22 3.23 3 s 
3.52 1.76 2 m 
4.07 0.92 1 к 
4.12 0.75 1 s 
4.93 0.84 1 s 
5.31 0.97 1 d 
5.51 0.94 1 * 
5.85 0.91 1 d 


氨 谱 中 2. 45 ppm 的 峰 组 是 一 个 钝 峰 , 如 果 单 看 此 巍 并 不 能 确定 它 是 样品 峰 , 但 是 从 
HSQC 谱 可 以 清楚 地 看 到 它 是 一 个 样品 峰 。 

从 氢 谱 看 到 ,有 些 峰 组 对 应 的 氧 原子 数 容易 确定 。 例 如 ,其 中 有 3 个 峰 组 的 积分 数值 
分 别 为 3. 00.2. 82.2. 82, 这 当然 可 以 确定 它们 对 应 的 氢 原 子 数 都 为 3。 氢 谱 中 有 些 峰 组 
的 积分 数值 则 不 好 确定 ,如 积分 数值 为 1. 46、1. 36 的 峰 组 ,不 能 用 四 舍 五 人 的 方式 处 理 。 
为 了 准确 无 误 地 确定 氧 原子 数目 ,必须 结合 HSQC 谱 分 析 。 以 3. 01 ppm 的 峰 组 为 例 ,其 
积分 数值 为 1. 46。 在 HSQC 谱 中 找到 它 和 40. 98 ppm 的 碳 谱 谱 线 的 相关 峰 , 后 者 有 
2.76 ppm 和 3. 01 ppm 的 两 个 相关 峰 , 这 就 确凿 地 说 明 40. 98 ppm 的 碳 谱 谱 线 只 对 应 一 
个 CH:。 清 楚 地 说 明 3.01 ppm 的 峰 组 是 这 个 СН. 上 的 一 个 氢 的 峰 组 ,因此 3. 01 ppm 的 
峰 组 的 氧 原子 数 是 1。 其 他 峰 组 也 按 此 方式 处 理 。 最 后 得 到 表 6. 38。 

如 果 和 毛 谱 解析 时 遇见 困难 结合 HSQC 谱 还 不 够 确定 时 ,可 以 再 参考 DEPT 谱 、 
COSY 谱 。 

从 表 6. 38 的 各 行 相 加 得 知 , 该 未 知 物 一 共 含 有 26 个 氢 原 子 。 

在 查看 未 知 物 碳 谱 时 ,需要 很 仔细 地 行事 。 从 放大 的 碳 谱 可 以 很 清楚 地 看 到 ,在 碳 谱 
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溶剂 多 重 峰 的 左边 有 两 条 谱 线 (40. 98 ppm 和 41.50 ppm) 。 需 要 注意 的 是 碳 谱 中 有 一 条 
样品 的 谱 线 和 溶剂 的 多 重 峰 中 的 一 条 完全 重合 , 即使 在 放大 的 碳 谱 中 也 看 不 到 (图 
6. 100) ,此 时 需要 查看 HSQC 谱 。 在 HSQC 谱 中 Fi( 纵 坐标 ) 方 向 溶剂 的 多 重 峰 组 的 位 
置 ,在 F,( 横 坐标 ) 方 向 可 以 看 到 在 三 个 地 方 有 相关 峰 , 它 们 的 位 置 分 别 在 约 1. 10 ppm, 
1.72 ppm、2. 50 ppm, 2.50 ppm 的 峰 组 属于 溶剂 ,1. 10 ppm Ж 1. 72 ppm 的 两 个 峰 组 则 
属于 另外 一 条 样品 的 碳 谱 谱 线 。 由 于 它 对 应 氢 谱 的 两 个 峰 组 ,因此 它 必然 是 一 个 CH, 

在 碳 谱 结合 HSQC 谱 还 分 析 不 清楚 时 ,可 以 再 结合 DEPT jt, HMBC 谱 。 像 上 面 的 
例子 ,在 DEPT 谱 中 约 39. 51 ppm 处 向 下 的 峰 是 上 述 结论 的 进一步 证 明 。 

这 个 例子 说 明 , 只 要 综合 解析 几 种 核磁 共振 谱 图 ,就 可 以 避免 只 解析 一 种 核磁 共振 谱 
图 可 能 带 来 的 错误 。 

结合 未 知 物 的 碳 谱 ,DEPT 谱 和 HSQC 谱 , 可 以 把 碳 谱 和 和 氢 谱 的 数据 完好 地 整理 出 
来 ,如 表 6. 39 所 示 。 

表 6. 39 ЖАЙ DEPT 谱 和 HSQC 谱 数 据 整理 


序号 дс/ррт 碳 原 子 数 碳 原子 种 类 直接 相连 的 氧 Ən /ppm 

1 13.89 1 CH: 1.32 

2 21.08 1 CH; 0.95 

3 25.04 1 CH 2.45 

4 26.30 1 CH; 0.99 

5 39.51 1 CH: 1. 10,1. 72 
6 40. 98 1 CH: 2.76,3.01 
7 41.50 1 сн 2.70 

8 56.71 1 с 

9 57. 89 1 CH; 3.22 

10 64. 32 1 сн 4.07 

п 67.25 1 CH: 3.52 

12 73.24 1 c 

13 127. 35 1 CH 5.85 

14 131.73 1 с 

15 133.01 1 CH 5.51 

16 133.85 1 сн 5.31 

17 212.18 1 с 


注 : 溶 剂 ( 气 代 DMSO) 的 峰 未 列 人 。 


从 表 6.39 可 知 , 该 未 知 物 含有 4 个 甲 基 ( 从 化 学 位 移 数值 看 其 中 一 个 是 甲 氧 基 ) ,3 
个 CH: .6 个 CH.4 个 季 碳 (其 中 1 个 痰 基 )。 上 述 相 加 得 到 17 个 碳 原子 。 

从 表 6. 39 可 知 ,扣除 直接 连 在 碳 原子 上 的 氨 , 该 未 知 物 氢 谱 还 剩余 位 于 4. 12 ppm, 
4.93 ppm 的 两 个 峰 组 ,分 别 各 自 对 应 1 个 氢 原 子 ,它们 应 该 都 是 活泼 氢 。 

上 述 结果 已 经 说 明 该 未 知 物 含有 Ci Hz OARE) ,两 个 活泼 氢 还 对 应 有 两 个 杂 
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原子 。 以 上 质量 和 相对 分 子 质量 数值 上 相差 48, 只 可 能 是 3 个 氧 原子 。 相 对 分 子 质量 为 
偶数 ,该 未 知 物 要 么 不 含 氨 原 子 , 要 人 么 含 偶数 个 氨 原 子 , 这 两 种 情况 都 不 能 满足 48 的 质量 
差额 。 反 之 ,该 未知 物 再 含有 3 个 氧 原子 则 合理 : 

(1) 满足 48 的 质量 差额 。 Я 

(2) 碳 谱 谱 线 和 氢 谱 峰 组 的 化 学 位 移 数值 多 有 与 氧 原 子 连接 的 信息 。 

所 以 该 未 知 物 的 分 子 式 为 Cr HsO ,根据 分 子 式 计算 该 未 知 物 的 不 饱和 度 为 5。 

上 面 已 经 看 到 该 未 知 物 存在 1 ЭЖЕ, ЖОН ЕН 4 ЖЕСТ (дс = 127—134 ppm), 
即 两 组 双 键 ,因此 该 未 知 物 应 该 含有 两 个 环 。 

COSY 谱 的 数据 归纳 为 表 6. 40。 


表 6. 40 ”未 知 物 COSY 谱 数 据 归纳 


序号 _ 耦合 的 氧 原子 Sa/ppm 耦合 的 氧 原子 Ən /ppm 
1 0.95 2.45 ü Е 
2 0.99 2.76,3.01 
3 110 1.72,2.45,4.07 1. 10,1. 72,2. 70,4. 12 
4 1.32 (2.70) 4.07 
5 1.72 1. 10,2. 45,4. 07 
6 2.45 0. 95,1. 10,1. 72,(5.51)* 5.85 
7 2.70 (1. 32),4. 07 (1.72), (2.45) * ,2. 70 
8 2.76 3.01,3.52 5.31 
9 3.01 2.16,3.52 
* 由 低 截面 的 COSY 谱 ( 此 题 未 列 出 ) 得 到 . 
该 未 知 物 HMBC 谱 的 数据 整理 为 表 6. 41。 
表 6.41 未 知 物 HMBC 谱 数 据 整 理 
序号 ôc/ppm KEMANA дн/ррт 1J 耦合 的 氧 sh/ppm 
1 13.89 2.70 1.32 
2 21.08 (1. 10),5.51 
3 25.04 0. 95,1. 10,5. 51 
4 26.30 0.99 
5 39.51 0.95,5.51 
6 40.98 
7 41.50 1. 32,5. 51,5. 85 
8 56. 71 0. 99,1. 32,2. 70,5. 31 
9 57.89 3.22 


10 64.32 
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续 表 
序号 дс/ррт KERANA n/ppm 1 了 耦合 的 氢 5H/ppm 
N 67.25 2.76,3.01,3. 22 
12 73.24 0. 99,1. 32,5. 85 
13 127.35 5.51 
14 131.73 2.70,5.31 
15 133.01 0. 95,5. 85 
16 133. 85 0.99 
17 212.18 1. 32,2. 76,3. 01 


E RUR DMSO) 的 典型 的 !J 相关 峰 未 列 人 。 


下 面 通过 COSY 谱 和 HMBC 谱 组 装 结构 单元 ,并 使 它们 逐渐 扩大 ,最 后 完成 整个 未 
知 物 的 结构 。 

可 以 从 表 6. 39 中 序号 9,6c 二 57. 89 ррт,дн=3. 22 ppm 的 甲 氧 基 开始 , 它 肯定 是 该 
未 知 物 的 一 个 末端 。 由 于 和 氧 原子 切断 了 J 耦合 ,因此 甲 氧 基 和 其 他 结构 单元 的 连接 必须 
依靠 HMBC 谱 的 相关 峰 。 从 表 6.41 中 序号 11 可 知 ,Gc 二 67.25 ppm 的 碳 原子 谱 线 和 
дн=3. 22 ppm 的 氧 谱 峰 组 有 长 程 相关 ,而 根据 HSQC 谱 , 这 个 碳 原子 是 CH, (64 = 
3.52 ppm). JA COSY 谱 的 表 6. 40 中 序号 11 可 知 这 个 CH, 和 另外 一 个 СН, , 表 6. 39 
中 序号 6(8c=40. 98 ppm „дн =2. 76 ppm,3. 01 ppm) 相 关 。 因 此 得 到 结构 单元 : 


эю 
юз аз) 
от. 


O— CH; 


根据 HMBC 谱 ( 表 6. 41 中 序号 17) ,ëc=212. 18 ppm 的 碳 谱 谱 线 和 дн —2. 76 ppm, 
3.01 ppm 的 峰 组 相关 。 由 于 在 HMBC 谱 中 ?Jea 的 相关 并 非 唯一 的 相关 ,因此 这 个 痰 基 
和 上 述 的 CH, 之 间 是 直接 连接 还 是 通过 一 个 其 他 原子 再 连接 ,目前 还 不 能 下 结论 。 

下 面 看 表 6. 39 中 序号 10,6c = 64. 32 ppm, ôu =4.07 ppm 的 CH, А COSY 谱 ( 表 
6. 40 中 序号 12) 可 知 它 连接 一 个 羟基 (6 =4. 13 ppm) ,同时 已 知 它 连接 一 个 СН, (pe = 
39. 51 ррт,дн =1. 10 ppm,1. 72 ppm) ,同样 是 由 COSY 谱 结果 ( 表 6. 40) 序 号 3 和 5, 知 
道 后 者 连接 一 个 CH(6c 一 25. 04 ррт,дн =2. 45 ppm, 表 6. 39 中 的 序号 3) ,而 从 表 6. 40 
中 的 序号 6 可 知 该 CH 还 连接 一 个 甲 基 (6c = 21.08 ppm,6a 一 0.95 ppm) 和 一 个 烯 的 
CH(8c=133. 01 ррт,ди =5. 51 ppm) ,所 以 得 到 结构 单元 : 


«оон 
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从 HMBC 谱 ( 表 6. 41 中 序号 13、.14 和 15):0с=127. 35 ppm 和 дн =5. 51 ppm,óc = 
131. 73 ppm 和 дн =5. 31 ppm,Əc =133. 01 ppm 和 дн =5. 85 ppm 的 相关 ,上 述 双 键 可 以 
延伸 出 一 个 共 思 e 双 键 , 即 上 述 结构 单元 进一步 扩大 为 


К 
«НС к 


ms 
50 699 


再 根据 HMBC СЁ 6.41 中 序号 7),6c 一 41.50 ppm 和 дн = 5. 51 ррга,5. 85 ppm 
的 相关 ,找到 和 位 于 131. 73 ppm 的 烯 碳 原子 相连 的 CHs 。 要 特别 注意 的 是 这 个 季 碳 原 
子 和 5. 51 ppm,5. 85 ppm 的 氢 谱 峰 组 都 有 长 程 耦合 ,因此 可 以 准确 决定 它 的 位 置 。 所 
以 ,上 述 结构 单元 延伸 为 


“OH 


иш 
«НС м 02735 
amo бю 


再 根据 HMBC 谱 ( 表 6. 41 中 序号 12)6c 一 73. 24 ppm 和 дн =5. 85 ppm 的 相关 ,可 
以 找到 和 位 于 133. 85 ppm 的 烯 碳 原子 相连 的 季 碳 原子 (8c 一 73. 24 ppm)。 从 这 个 季 碳 
原子 的 化 学 位 移 数值 可 知 它 应 该 连接 羟基 。 另 外 ,从 它 和 5a 一 1. 32 ppm 的 长 程 相关 ( 表 
6.41 中 序号 12), 上 述 结构 单元 可 以 进一步 延伸 为 


«ОН лл” 


OH% 


К 
Н 


mo айз 
өю 639 


再 根据 HMBC 谱 ( 表 6. 41 rh PF 8)2с= 56.71 ppm 和 дн =0. 99 ppm.2. 70 ppm, 
5. 31 ppm 的 相关 ,可 以 找到 和 位 于 73. 24 ppm 的 季 碳 原子 相连 的 季 碳 原子 的 化 学 位 移 数 
值 (8c 一 56. 71 ppm) ,并 且 确 定 连接 在 73. 24 ppm 季 碳 原子 上 的 另外 一 个 甲 基 : 


«аон лал 


om HC 


mo 0735 
бз (989 
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最 后 ,根据 HMBC 谱 ( 表 6.41 中 序号 17)5c = 212.18 ppm 和 дн = 1.32 ppm, 
2. 76 ppm.3. 01 ppm 的 相关 ,可 以 通过 阁 基 完成 上 述 两 个 结构 单元 的 连接 ,并 且 达 到 对 
该 未 知 物 的 碳 谱 和 和 氢 谱 的 全 部 指认 : 


nos 
«Н Ми 055 
б 6 


c6-12 


根据 上 面 的 结构 式 和 指认 ,应 该 看 到 дс = 64. 32 ppm 和 дн =2. 45 ppm 的 相关 ,但 是 
在 HMBC 谱 中 的 确 没 有 。 这 是 因为 氢 谱 中 дн =2. 45 ppm 的 峰 组 很 钝 , 峰 组 的 高 度 很 
低 ,因此 二 维 谱 中 的 相关 峰 因 强度 很 弱 而 看 不 到 。 

关于 该 未 知 物 的 氢 谱 再 作 如 下 的 补充 ， 

(1) 由 于 该 未 知 物 没有 对 称 面 ,因此 该 未 知 物 所 有 3 个 CH, 上 的 两 个 氢 原 子 分 别 都 
不 化 学 等 价 ,因此 都 反映 同 碳 二 氢 的 *J 耦合 关系 。 即 使 是 化 学 位 移 数值 为 3. 52 ppm 的 
峰 组 ,只 标注 了 一 个 化 学 位 移 数值 ,实际 上 ?7 耦合 在 氢 谱 上 面 也 看 得 很 清楚 。 另 外 的 两 
个 CH; 由 于 同 碳 二 氧 的 化 学 不 等 价 性 更 大 ,因此 都 标注 了 两 个 化 学 位 移 数值 。 

(2) 8 一 41. 50 ррт,дн =2. 70 ppm 的 CH, 其 氧 谱 峰 型 近似 为 四 重 峰 , 其 成 因 是 因为 
长 程 耦合 引起 。 一 般 讲 ,由 于 双 键 的 存在 , 烯 丙 耦合 、 高 烯 丙 耦合 和 W 型 的 耦合 都 可 能 有 
不 小 的 长 程 耦合 常数 。 


例 6.12 合成 的 某 化 合 物 具 有 如 下 预想 结构 : 


C6-13 


已 经 测定 该 化 合 物 的 核磁 共振 氧 谱 、 氢 谱 局 部 放大 谱 、 碳 谱 、 碳 谱 局 部 放大 谱 .DEPT-135 
#.РЕРТ-135 谱 局 部 放大 谱 、COSY 谱 、COSY 谱 局 部 放大 谱 .HMQC H, HMQC 谱 局 
部 放大 谱 .HMBC 谱 和 HMBC 谱 局 部 放大 谱 分 别 如 图 6. 108~ H 6. 128 所 示 。 试 通过 它 
的 核磁 共振 谱 图 证 实 其 结构 。 所 有 核磁 共振 谱 图 均 由 600 MHz 谱 仪 测定 ,溶剂 为 氛 代 
DMSO。 
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图 6. 110 化合物 氢 谱 局 部 放大 谱 2 
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图 6. 112 化合物 氧 谱 局 部 放大 谱 4 
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图 6. 113 化 合 物 碳 谱 
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图 6.114 ”化合 物 碳 谱 局 部 放大 谱 1 
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图 6.117 化 合 物 DEPT-135 谱 局 部 放大 谱 1 
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图 6.119 化 合 物 COSY 谱 
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解 ” 氢 谱 中 在 约 2. 50 ppm 的 强 峰 是 溶剂 峰 ( 气 代 DMSO) ,在 约 3. 30 ppm 的 峰 是 水 


峰 ( 当 气 代 DMSO 作 溶 剂 时 ) 。 


从 相对 于 样品 峰 组 较 小 的 峰 面积 可 以 看 到 ,该 化 合 物 的 氢 谱 中 有 不 少 杂质 峰 。 判 断 
杂质 峰 的 另 一 个 重要 方法 是 查看 HMQC 谱 ( 或 同类 谱 , 如 HSQC j) ,与 氢 谱 中 杂质 峰 相 


关 的 碳 谱 峰 的 强度 很 低 。 例 如 , 氢 谱 中 0. 87 ppm 的 峰 强 度 不 低 ,积分 面积 为 0， 
从 HMQC 谱 看 ,对 应 碳 谱 的 峰 强 度 很 低 , 因 此 可 以 确定 是 杂质 峰 。 


48, 但 是 


如 果 氢 谱 中 峰 组 的 积分 面积 接近 整数 ,就 易于 确定 该 峰 组 的 氧 原子 数 ;如 果 其 积分 数 


值 距离 整数 较 远 ,就 必须 结合 HMQC 谱 确定 该 峰 组 的 氢 原 子 数 。 
参考 HMQC 谱 , 该 氢 谱 的 数据 整理 为 表 6. 42。 


表 6. 42 化合 物 氧 谱 数据 整理 


6H/ppm ”积分 数值 氢 原子 数 峰 型 J/Hz 备注 


1.46 3.65 3 m 


HMQC 谱 确定 是 3 个 氢 的 峰 


ARATIR 


1.69 0.97 1 £ 
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续 表 
Ән/ррт PAM 氢 原 子 数 иш J/Hz 备注 

1.86 1.19 1 m 

2.17 1.00 1 q 8.9 

2.53 1.72 2 m 

2.64 1.21 1 m 

2.95 1.26 1 m 

3.01 0.92 3 q 8.2 

5.07 1.95 2 m 

5.28 1.18 1 m 

5.66 0.94 1 d 4.8 

6.08 0.98 1 m 

7.52 1.13 1 d 4.1 

7.59 1.09 1 t 8.2 

7.72 1.12 1 t 7.6 

8.01 1.03 1 d 8.9 

8.24 1.12 1 d 8.2 

8.83 1.04 1 4 4.1 


由 于 从 氢 谱 读 取 的 耦合 常数 数据 可 能 有 误差 ,判断 耦合 关系 以 COSY 谱 为 主要 


依据 。 


在 该 化 合 物 的 碳 谱 中 ,样品 谱 线 和 杂质 谱 线 的 强度 相差 很 大 ,因此 很 容易 把 杂质 峰 去 
掉 。 在 分 析 这 张 碳 谱 时 ,需要 注意 样品 有 一 个 峰 与 溶剂 的 峰 组 重 委 了 。 在 HMQC 谱 中 ， 
溶剂 峰 组 ( 约 40 ppm) 处 对 应 有 两 个 相关 峰 : 一 个 相关 峰 是 溶剂 的 相关 峰 ( 约 在 2.5 
pprm); 另 外 一 个 相关 峰 在 2. 17 ppm, 这 是 一 个 样品 的 峰 组 ,由 此 可 知 样品 的 一 个 峰 重合 
在 溶剂 峰 组 中 。 
综合 碳 谱 ,DEPT 谱 和 HMQC 谱 ,把 有 关 的 数据 归纳 为 表 6. 43. 


表 6.43 化合 物 碳 谱 和 氢 谱 数据 总 结 


序号 дс/рръ 碳 原子 数 — 碳 原子 种 类 与 之 相连 的 氧 原子 Sa/ppm 备注 

1 24.49 1 CH: 1.46,1.86 

2 26.81 1 сњ 1.43,1.48 

3 28.31 1 сн 1.69 

4 40.03 1 CH 2.17 

5 48.78 1 CH: 2. 64,2.95 

6 49.64 1 CH: 2.49,2.56 从 DEPT 谱 确定 是 亚 甲 基 
7 61.36 1 CH 3.01 

8 71.47 1 CH 5.28 
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续 表 
序号 ”sc/ppm ЙТ 。 碳 原子 种 类 与 之 相连 的 氢 原 子 Sa/ppm 备注 

9 11494 1 CH: 5.07 

10 119.55 1 CH 7.52 

Ш 124.76 1 CH 8.24 

12 126.56 1 сн 7.59 需要 放大 电子 谱 图 才能 确定 
13 126.7 1 с 

14 129.22 1 с 7.72 

15 13019 1 CH 8.01 

16 11.81 { CH 6.08 

17 148.40 1 c 

18 150.55 1 CH 8.83 

19 151.35 1 с 


化 合 物 的 COSY 谱 ( 及 其 局 部 放大 谱 ) 比较 难 读 取 和 分 析 。 首 先 初步 读 取 COSY 谱 
及 其 局 部 放大 谱 的 数据 ,归纳 为 表 6. 44, 然 后 再 进行 分 析 。 


36.44 化 合 物 COSY 谱 数 据 归纳 


HAE ИИ ди/ррт 相 耦 合 的 氧 原子 /ppm 


дн/ррт 


1 1.46 (1.69) ,1. 86,2. 53,3. 01 10 5.28 3. 01,5. 66 

2 1.69 1.46 п 5.66 5.28 

3 1.86 1.46,3.01 12 6.08 2.17,5.07 

4 2.17 2. 64,2. 95,6. 08 13 7.52 8.83 

5 2.53 1.46 14 7.59 7. 72, (8. 01),8. 24 
6 2.64 2.17,2.95 15 7.72 7. 59,8. 01, (8. 24) 
А 2.95 2.17,2.64 16 8.01 (7. 59),7.72 

8 3.01 1. 46,1. 86,5. 28 17 8.24 7.59,(7.72) 

9 6.08 8.83 7.52 


注 : 加 括号 ( 。 ) 表 示弱 的 耦合 相关 。 


Ж COSY # "Р ,Е›=3. 30 ppm, F, =5. 66 ppm 的 相关 峰 没 有 列 人 表 6. 44, 因 为 氢 谱 
中 3. 30 ppm 的 单 峰 是 水 峰 。 这 也 提示 位 于 5. 66 ppm 的 峰 组 可 能 属于 活泼 氢 , 这 个 想法 
由 HMQC 谱 得 到 证 实 。5. 66 ppm 的 峰 在 НМОС 谱 中 没有 相关 峰 。 

化 合 物 COSY 谱 难 分 析 之 处 主要 在 于 涉及 1.46 ppm 附近 的 相关 峰 。 前 面 氢 谱 的 讨 
论 已 经 述 及 , 它 是 由 з 个 氢 原 子 的 峰 组 构成 的 。 每 个 氢 原 子 都 各 自 有 其 相关 峰 , 相 关 峰 又 
可 能 相互 重合 ,因此 造成 分 析 的 困难 。 

在 分 析 COSY 谱 遇 见 困难 时 ,经 常 还 可 以 参阅 HMBC 谱 分 析 , 因 为 后 者 的 一 维 是 碳 
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谱 的 化 学 位 移 , 它 的 分 辩 率 常 高 于 COSY 谱 。 遗 憾 的 是 ,化 合 物 的 HMBC 谱 在 1. 46 ppm 
附近 没有 相关 峰 , 所 以 必须 尽量 利用 HMQC 谱 的 数据 。 

从 HMQC 谱 可 知 ,在 1. 46 ppm 附近 有 3 个 氢 的 峰 组 ,它们 的 化 学 位 移 数值 分 别 为 
1. 43 ppm.1. 48 ppm 和 1. 46 ppm, 其 中 前 面 两 个 属于 一 个 亚 甲 基 。1. 46 ppm 的 峰 组 则 
371.86 ppm 的 峰 组 同属 于 另外 一 个 亚 甲 基 。 分 析 COSY 谱 的 数据 , 主要 是 为 了 找到 邻 
RA. H ЕИ, ИШ АЯ] 耦合 的 氢 也 会 在 COSY 谱 中 出 相关 峰 , 因 此 将 注意 力 集中 
在 ?J 耦合 之 外 的 相关 峰 。 

化 合 物 HMBC 谱 的 结果 可 以 整理 为 表 6. 45。 


表 6.45 化合 物 HMBC 谱 数 据 整理 


ЕЧ Bc/ppm KERAHE дн/ррт 序号 асрро ЖЕШИП ди /ppm 
1 24.49 п 124. 76 7.72 
2 26.81 12 126. 56 8.01 
3 28.31 13 126.74 7.52,7.59 
4 40.03 2.95,5.07 14 129. 22 8.24 
5 48.78 2.17 15 130.19 7.59 
6 49.64 2.95 16 141.81 
7 61.36 1.86,2.64,5.28,5.66 17 148.40 7.72,8.24 
8 71.47 (1. 86),3. 01 18 150. 55 7.52 
9 114. 94 19 151. 35 8. 24,8. 83 
10 119. 55 8.83 


注 : 贺 括 号 ( ) 表 示弱 的 相关 峰 。 


在 HMBC й, Р, 约 为 2. 50 ppm, F, 约 为 40 ppm 的 相关 峰 没有 列 人 表 6. 45 ,因为 
这 是 溶剂 本 身 的 相关 峰 。 

Ж 6.42 一 表 6. 45 包括 了 所 有 核磁 共振 谱 的 信息 。 

下 面 利用 核磁 共振 谱 图 的 信息 进行 该 化 合 物 氢 谱 和 碳 谱 的 指认 。 

根据 表 6. 44 中 的 序号 9(12), 即 345. 07 ppm/6. 08 ppm 的 相关 ,结合 表 6. 43 中 的 序 
号 9 和 16, 从 被 取代 的 端 烯 开 始 , 于 是 得 到 : 


ws 
о) 


ы. 


бо) 


利用 表 6. 44 中 的 序号 12 和 4, ВП дн (ppm) 6. 08/2. 17; 2. 17/2. 64,2. 95 的 相关 , 结 
合 HMQC 谱 ,有 
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再 从 表 6. 43 中 的 序号 6, 即 5 一 49. 64 ррт,дн =2. 49 ppm,2. 56 ppm 的 CH: 出 发 ， 
根据 表 6. 44 中 的 序号 5 和 2, 即 Sa (ppm) 2. 53/1. 46;1. 46/1. 69 的 相关 ,结合 HMQC 
谱 , 有 


在 推导 这 个 结构 单元 时 ,考虑 2.53 ppm 是 2.49 ppm 和 2.56 ppm 的 平均 值 ， 
1. 46 ppm 是 1. 43 ppm 和 1. 48 ppm 的 平均 值 。 

再 根据 表 6. 44 中 的 序号 1.8 和 10, 即 ša (ppm) 1. 46/1. 69,1. 86;3. 01/1. 46,1. 86, 
5. 28; 5. 28/3. 01,5. 66 的 相关 ,结合 HMQC 谱 , 可 以 指认 出 结构 片断 ， 


另外 ,从 表 6.44 中 序号 16,15,14 和 17 所 示 的 ?J 耦合 关系 :6n (ppm) 8. 01/7. 72/ 
7. 59/8. 24 的 相关 ,以 及 所 示 的 “7 耦合 关系 ,都 说 明 邻 位 取代 苯 环 的 存在 。 结 合 HMQC 
谱 可 得 


wa 
am 


根据 表 6.45 中 序号 13.17, Вр 6c (126. 74 ppm)/ôn (7. 59 ppm) ‚дс (148. 40 ppm)/ 
дн (7. 72 ppm,8. 24 ppm) 的 相关 ,可 以 确定 被 取代 的 两 个 季 碳 原子 的 化 学 位 移 数值 。 再 
根据 6.45 中 序号 17.13 和 19, BI дс (148.40 ppm)/64 (8.83 ppm), дс (126. 74 ррт)/ 
дн (7. 52 ppm) ,6c(151. 35 ppm) /6n(8. 83 ppm,8. 24 ppm) 的 相关 ,结合 HMQC 谱 ,完成 结构 
式 左面 芳 环 部 分 的 指认 : 


ш 
om 


将 以 上 几 个 结构 片断 的 组 合 ,完成 该 化 合 物 的 全 部 指认 : 
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mn 
am 


这 个 结构 ,有 下 面 的 连接 关系 : 

C(8c=151. 35 ppm) —CH(ëc=71. 47 ррт,дн =5. 28 ppm) ,缺少 HMBC 谱 的 相关 峰 ， 

CH(éc=40.03 ррт,дн =2. 17 ppm)—CH(éc=28.31 ppm, ôu = 1. 69 ppm) ,缺少 
COSY 谱 的 相关 峰 , 也 缺少 有 关 HMBC 谱 的 相关 峰 。 

缺少 COSY 谱 的 相关 上 峰 可 能 是 因为 二 面 角 接近 90", 缺 少 HMBC 谱 的 相关 峰 是 由 于 
作 图 条 件 还 不 够 理想 。 

虽然 有 上 述 的 不 完美 之 处 ,但 是 从 总 体 看 ,指认 和 结构 式 还 是 符合 的 。 

例 6.13 ”未知 物 的 相对 分 子 质量 为 448, 其 氢 谱 ,加 重水 交换 以 后 的 氢 谱 、 碳 谱 、 
DEPT #.СОЅҮ 谱 、COSY 谱 局 部 放大 谱 、HMQC it, HMBC 谱 和 HMBC 谱 局 部 放大 


谱 分 别 如 图 6. 129 一 图 6. 137 所 示 , 试 推测 其 结构 。 所 有 核磁 共振 谱 图 均 由 500 MHz 谱 
仪 测 得 ,溶剂 为 气 代 DMSO, 


r r —— 
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图 6. 129 未 知 物 氢 谱 


第 6 章 谱 图 的 综合 解析 + 239 + 


š 
了 
1 
rr 
2i 10 ; š T ариб 5 4 3 2 1 
097 052 100 105102 1% 1бв 557 Е 
: I 71.02 099 Ë 7 10145 ә 


图 6. 130 ”未知 物 氢 谱 (加 重水 交换 后 测定 》 
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图 6. 131 未 知 物 碳 谱 
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图 6.132 未 知 物 DEPT 谱 


图 6. 133 未 知 物 COSY 谱 
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图 6. 134 未 知 物 COSY 谱 局 部 放大 谱 
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Е 6.135 未 知 物 HMQC 谱 
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图 6. 136 ЖЕ HMBC if 


图 6. 137 未 知 物 HMBC 谱 局 部 放大 谱 
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解 “ 在 该 未 知 物 的 氢 谱 中 , 约 2. 50 ppm 处 的 峰 为 溶剂 峰 ( 气 代 DMSO) , 约 3. 30 ppm 
处 相当 高 的 单 峰 为 气 代 DMSO 中 的 水 峰 。 从 峰 面积 ( 远 远 小 于 一 个 氢 原 子 ) 可 知 ， 
8.29 ppm 处 的 峰 为 杂质 峰 。 从 和 氢 谱 可 知 该 未 知 物 共 含有 20 个 氢 原 子 。 

这 20 个 氧 原子 可 能 包括 活泼 氨 。 它 们 的 存在 可 以 通过 重水 交换 识别 ,也 可 以 结合 
HMQC 谱 ( 或 其 同类 谱 ) 区 分 。 首 先 查看 加 重水 交换 以 后 重新 测定 的 氧 谱 。 很 容易 看 到 
原来 12. 47 ppm 处 的 峰 已 经 消失 , 这 说 明 该 峰 是 活 泌 所 的 峰 。 同 理 , 在 4.70 ppm, 
4. 84 ppm.5. 06 ppm、9. 22 ppm、9. 41 ppm.9. 55 ppm 处 的 峰 (组 ) 都 是 活泼 氧 的 峰 。 上 述 
的 峰 ( 组 ) 在 HMQC 谱 中 均 无 相关 峰 , 也 是 进一步 的 证 明 。 因 此 ,该 未 知 物 的 活泼 氢 一 共 
是 7 个 。 它 们 的 谱 峰 都 比较 尖锐 ,估计 是 羟基 或 者 酚 基 ,因为 氨基 的 峰 型 一 般 较 钝 。 需 要 
注意 的 是 有 些 活泼 氨 的 峰 是 裂 分 的 ,由 于 所 用 的 溶剂 是 气 代 DMSO, 在 这 样 条 件 下 不 少 
活泼 所 的 交换 反应 速率 慢 , 因 此 这 些 羟基 的 峰 被 所 相连 的 基 团 裂 分 , 同 理 ,羟基 对 于 与 之 
相连 的 基 团 也 产生 裂 分 。 这 样 相互 耦合 的 峰 组 在 COSY 谱 中 也 会 有 相关 峰 。 

氢 谱 的 数据 可 以 总 结 为 表 6. 46。 其 中 化 学 位 移 数值 以 最 初 测定 的 氢 谱 (未 加 重水 交 
换 的 ) 为 准 。 


表 6. 46 “未知 物 氮 谱 数据 整理 
дн/ррт AKFA 峰 型 耦合 常数 /Hz 
1.14 6 


3.31 
3.46 
3.65 
3.86 


z 
5 


4.70 
4.84 
5.06 
5.54 
6.41 
6.78 
6.89 
7.58 


a 


7.72 
9.22 
9.41 
9.55 


оаа э ос ааваа а с с > B B B © 


12.47 


由 于 氢 谱 峰 组 内 耦合 常数 的 读 取 可 能 有 误差 ,因此 峰 组 之 间 的 耦合 关系 以 COSY 谱 
中 的 相关 峰 为 基准 。 
在 未 知 物 的 碳 谱 中 , 约 40 ppm 的 峰 组 是 溶剂 峰 ( 泉 代 DMSO) 。 该 碳 谱 显示 21 条 谱 
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线 ,说 明 未 知 物 含有 21 个 碳 原子 。 对 比 此 碳 谱 和 DEPT 谱 ( 图 6. 99) 就 可 知 季 碳 的 谱 峰 ， 
一 共 是 10 个 季 碳 。 从 化 学 位 移 数值 可 知 ,175. 90 ppm 处 的 谱 线 对 应 一 个 阁 基 。 对 比 
DEPT-90 谱 ( 图 6. 99 下 方 ) 和 DEPT-135 谱 ( 图 6. 99 上 方 ) 可 知 ,只 有 在 17. 83 ppm 处 的 
谱 峰 是 甲 基 ,其 余 均 为 CH, 且 未 知 物 不 含 CHz 。 

结合 碳 谱 ,DEPT 谱 和 HMQC 谱 , 碳 谱 和 氢 谱 的 数据 可 以 归纳 为 表 6. 47。 


表 6.47 “未知 物 碳 谱 、 氧 谱 的 数据 归纳 


8с/ррт 碳 原子 数 碳 原子 种 类 дн/ррт 
17.83 1 CH; 1.14 
69.77 1 сн 3.86 
69. 98 1 CH 3.46 
70.23 1 CH 3.65 
71.56 1 CH 3.31 
94.10 1 сн 6.78 
98.43 1 сн 5.54 
98. 76 1 сн 6.41 
104.58 1 с 

115.15 1 сн 7.72 
115.52 1 сн 6.89 
120.05 1 CH 7.58 
121.73 1 с 

136. 01 1 c 

144.99 1 c 

147.44 1 c 

147.81 1 c 

155.63 1 c 

160. 29 1 c 

161.36 1 с 

175. 90 1 c 


从 上 面 的 分 析 知道 未 知 物 含有 21 个 碳 原子 .20 个 氢 原 子 , 估 计 含有 8 个 氧 原子 (7 个 
羟基 和 1 个 糙 基 )。 以 上 相对 原子 质量 之 和 是 400, 与 相对 分 子 质量 之 差 为 48。 由 于 很 多 
碳 谱 谱 线 和 氢 谱 谱 线 的 化 学 位 移 数值 都 比较 大 ,该 未 知 物 另 外 含有 3 个 氧 原子 的 可 能 性 
比较 大 ,因此 该 未 知 物 的 分 子 式 初步 定 为 Са Н On。 由 此 可 以 计算 出 它 的 不 饱和 度 为 
12, 这 是 一 个 比较 大 的 数值 。 从 碳 谱 可 知 该 未 知 物 肯定 含有 芳香 基 团 ,这 和 不 饱和 度 为 
12 相对 应 。 

下 面 需要 找 出 该 未 知 物 的 结构 单元 ,然后 把 结构 单元 逐步 组 装 起 来 。 通 过 COSY 谱 寻 
找 结构 单元 很 重要 , 当 未 知 物 含 季 碳 原 子 和 杂 原子 都 不 多 时 ,QOSY 谱 的 作用 更 为 突出 。 

COSY 谱 的 数据 归纳 为 表 6. 48. 
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表 6. 48 未知 物 COSY 谱 数 据 归纳 
дн/ррт RAMA | /ppm HAHA 4/ppm 
1.14 3.46 6.41 (6.78) 
3.31 3.46,3.65,4.84 6.78 (6.41) 
3.46 1. 14,3. 31 6.89 7.58 
3.65 3. 31,3. 86,4. 70 7.58 6. 89, (7.72) 
3.86 3. 65,5. 06,5. 54 7.72 (7. 58) 
4.70 3.65 9.22 孤立 的 峰 
4.84 3.31 9.41 孤立 的 峰 
5.06 3.86 9.55 孤立 的 峰 
5.54 3.86 12.47 孤立 的 峰 
注 : 贺 括号 (”) 表 示弱 的 而 全 相关。 


在 确定 结构 单元 的 连接 关系 时 ,HMBC 谱 是 一 种 很 重要 的 手段 。 特 别 是 COSY 谱 的 
相关 不 能 跨越 季 碳 原子 和 杂 原 子 , 只 能 用 HMBC 谱 的 数据 来 连接 两 边 的 结构 单元 。 
未 知 物 HMBC 谱 的 数据 整理 为 表 6. 49. 


表 6. 49 ЖАЖА HMBC 谱 找 出 的 碳 氢 原子 相关 


дс/ррт ЖЕН дн/ррт 1J WEHA /ppm 
17. 83 1.14 
69. 77,69. 98,70. 23 1. 14,3. 31,(3. 86),5. 54 
71.56 1. 14, (3. 45), (3. 86) 
94.10 6.41 6.78 
98.43 5.06 5.54 
98.76 6.78 6.41 
104.58 6.41,6.78,12.47 
115.15 7.58,9.22 
115. 52 9.55 
120.05 7.72 
121.73 6.89 
136.01 (9.4) 
144.99 6. 89,7. 72,9. 22,9. 55 
147. 44 7.72,9.41 
147.81 7.58,7.72,9.21 
155. 63 6.78 
160. 29 6. 41,12. 47 
161.36 5. 54,6. 78 
175. 90 9.41 
注 , 贺 括号 (“) 表 示弱 的 相关 峰 。 


无 论 是 从 COSY 谱 中 的 相关 (pa)6. 89 ppm/7. 58 ppm 及 弱 的 相关 (688)7. 58 ppm/ 
7.72 ppm, 还 是 从 氢 谱 的 峰 型 分 析 , 都 可 知 存在 一 个 1-,2-,4- 取 代 的 苯 环 。 结 合 HMQC 


谱 , 得 


246, AIRF 


чоъ 


根据 HMBC 谱 中 的 相关 : дс (144. 99 ррт) /дн (6. 89 ppm), дс (147. 81 ррт)/ 
н (7. 72 ррт,7. 58 ppm) ,óc (121. 73 ррт) /н(6. 89 ppm) ,可 以 标注 该 葵 环 上 3 个 季 碳 
原子 的 化 学 位 移 数值 : 


化 学 位 移 数值 为 144. 99 ррт 和 147. 81 ppm 的 两 个 季 碳 原子 应 该 和 氧 原子 相连 ,更 
重要 的 是 根据 HMBC 谱 中 的 相关 :6c(144. 99 ррт) /дн (9. 55 ppm) ; óc (147. 81 ppm) / 
8н (9. 22 ppm) ,把 上 述 的 结构 单元 延伸 为 


在 作 上 述 延 伸 时 ,要 注意 在 HMBC 谱 中 跨越 3 根 化 学 键 的 碳 氢 长 程 耦合 具有 相对 强 
的 相关 峰 。 

从 СОЗҮ 谱 中 的 弱 相 关 (8a)6. 41 ppm/6. 78 ppm, 或 从 氢 谱 的 峰 型 分 析 , 都 可 知 存在 
一 个 仅 余 两 个 间 位 氧 的 四 取代 苯 环 。 结 合 HMQC 谱 ,得 


элю 


£ Š“ s 


根据 HMBC 谱 中 的 相关 :6c(104. 58 ррт) /8н (6. 41 ppm, 6. 78 ppm) ,ëc (155. 63 ррт)/ 
ён (6. 78 ppm) ‚дс (160. 29 ррт) /дн(6. 41 ррга),& (161. 36 ррт) /8дн (6. 78 ppm), 以 及 有 关 
季 碳 原子 的 化 学 位 移 数值 ,可 以 标注 该 葵 环 上 4 个 季 碳 原子 的 化 学 位 移 数值 及 它们 所 连接 
的 原子 的 信息 : 
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根据 HMBC 谱 中 的 相关 : 6c (104. 58 ррт) /дн (12. 47 ppm); дс (160. 29 ррт)/ 
òu (12. 47 ppm) ,可 以 确定 连接 在 dc 160. 29 ppm Ф807 05—126. 


TERREI ЕСТ, БЛУ ОСТ: REKREA — MNRE 
子 。 考 虑 在 HMEC 谱 中 дс (147. 44 ppm, 175.90 ррт) /ён (9. 41 ppm, 它 应 该 是 一 个 
OH) 及 弱 耦 合 :6c(136. 01 ррт) /дн (9. 41 ppm) ,得 


OH 
HMBC 谱 中 有 àc (147. 44 ррт)/8н (7. 72 ppm) 的 相关 峰 , 上 述 两 个 结构 单元 能 够 连 
接 起 来 : 


om 


zan 


上 述 结构 的 不 饱和 度 为 11, 与 前 面 计算 的 不 饱和 度 相 比 ,该 未 知 物 还 余 1 个 不 饱 
和 度 。 

下 面 再 从 氢 谱 和 碳 谱 的 相对 高 场 区 分 析 。 该 未 知 物 的 COSY 谱 可 以 找到 下 述 的 耦 
合 关 系 (ba) :1. 14 ppm/3. 46 ppm/3. 31 ppm/3. 65 ppm/3. 86 ppm/5. 54 ppm, 需 要 说 明 
的 是 上 述 的 化 学 位 移 数值 都 是 与 碳 原子 相连 的 氢 原 子 的 化 学 位 移 数值 。 通 过 HMQC 
谱 , 可 以 标记 相应 碳 原子 的 化 学 位 移 数值 ,所 以 得 到 结构 单元 : 


H;C—CH—CH— CH—CH— CH—$ 
m mB өл aa 
dw ош оюу o оз бм 


再 次 根据 COSY 谱 可 以 找到 3 个 羟基 分 别 和 3 个 CH 的 连接 关系 (ba):4. 84 ppm/ 
3. 31 ppm;4. 70 ppm/3. 65 ppm; 5. 06 ppm/3. 86 ppm, 于 是 上 述 的 结构 单元 得 到 延伸 : 


48+ 有 机 波谱 学 谱 图 解析 


am “m б 
лл ОН OH OH sw 


Кз ba М ш н д. 
8с 为 69. 98 ppm 的 碳 原子 肯定 应 该 连接 氧 原子 ,6c H 98. 43 ppm 的 碳 原子 肯定 应 该 
连接 两 个 氧 原子 。 从 上 述 结构 单元 的 化 学 位 移 数 值 及 该 未 知 物 的 不 饱和 度 ,可 以 推测 上 
述 结构 单元 是 一 个 六 元 醚 环 ,这 与 该 未 知 物 所 余 的 一 个 不 饱和 度 相符 (如 果 有 HMBC 谱 


在 98. 43 ppm 附近 的 放大 谱 , 可 以 进一步 确定 成 环 的 连接 关系 ), 所 以 有 


OH OH 
由 于 在 HMBC 谱 中 的 相关 : &с (161.36 ppm)Via (5.54 ppm), 以 及 弱 的 相关 


2098. 43 ррт) /дн (6. 78 ppm) :上 述 两 个 结构 可 以 连接 起 来 ,因此 ,得 到 未 知 物 的 结构 并 完 
成 全 部 碳 谱 和 氢 谱 的 指认 ， 


үз он 
п 
«СН, 


Кя 
«нон у СА 
КЫ о, ПЕЧ 
0 в) 
озу ааз үө, N 

a 6501010) 
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C6-14 
上 面 的 指认 和 所 有 列 出 的 核磁 共振 谱 图 都 完全 符合 ,因此 推导 的 结构 是 正确 的 。 
例 6.14 合成 的 化 合 物 的 预想 结构 如 下 所 示 : 
F 


[ u 


C6-15 
其 核磁 共振 氢 谱 、 氢 谱 高 场 放 大 谱 、 碳 谱 、 碳 谱 高 场 放大 谱 `DEPT-135 iif, COSY 谱 、 
COSY 谱 高 场 和 低 场 放大 谱 、HMQC #. НМОС 谱 高 场 放大 谱 、HMBC 谱 和 HMBC 谱 高 


场 放 大 谱 分 别 如 图 6. 138 一 图 6. 153 所 示 , 试 确认 其 结构 。 所 有 核磁 共振 谱 图 均 由 
600 MHz 谱 仪 测定 ,溶剂 为 气 代 甲醇 。 
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图 6. 140 “化合物 碳 谱 
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图 6.142 化 合 物 的 DEPT-135 谱 
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图 6.143 化合物 DEPT-135 谱 高 场 放 大 谱 
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图 6.145 ”化合 物 COSY 谱 高 场 放 大 谱 
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图 6. 146 化合物 COSY 谱 低 场 放大 谱 
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图 6. 147 化合物 的 HMQC 谱 
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图 6. 149 ”化合物 HMQC 谱 高 场 放 大 谱 2 
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Р 6.151 化 合 物 HMBC 谱 高 场 放 大 谱 1 
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图 6. 153 ”化合物 HMBC 谱 高 场 放大 谱 3 
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解 首先 需要 指出 的 是 这 个 样品 用 不 同 的 溶剂 作 图 有 很 大 的 差别 ,上 述 谱 图 是 以 气 
代 甲 醇 作 溶剂 测定 的 (用 重水 作 溶剂 的 谱 图 没有 列 出 )。 

首先 分 析 该 化 合 物 的 氢 谱 。 

由 于 样品 的 浓度 高 (样品 管 中 放 入 的 样品 量 多 ) ,溶剂 峰 几 乎 看 不 到 ,但 是 水 峰 
(4. 80 ppm) 比较 强 。 

从 这 个 氢 谱 可 以 看 到 ,大 部 分 峰 组 的 峰 型 都 是 复杂 的 。 该 化 合 物 的 氢 谱 归纳 为 表 
6. 50, 表 6. 50 后 有 若干 解释 。 

在 分 析 此 氢 谱 时 需要 结合 HMQC 谱 。 例 如 , 某 峰 组 的 积分 数值 不 接近 整数 ,此 时 峰 
组 的 氧 原子 数目 如 何 选取 ? 在 某 峰 组 所 对 应 的 不 止 一 个 氢 时 ,这 些 氧 是 否 来 自 同一 个 官 
能 团 ? 这 些 问题 只 有 结合 HMQC 谱 才能 确定 。 


表 6. 50 ”化合 物 揽 谱 数 据 归纳 


дн/ррт БЕ. 峰 型 Ж J/Hz 备注 
7.50 2 d 7.6 
7.31 2 t 1.6 
7.19 1 t 1.6 
3.84 1 =й 
3.73 1 4 9.6 AB 体 系 一 侧 
3.69 1 d 9.6 AB 体 系 一 侧 
3.58 1 т 
3.38 1 m 
3.29 1 m 
3.27 1 т 
3.03 1 4 
3.01 1 т 
2.89 3 s 
2.48 1 五 重 峰 
2.33 1 ии 
1.99 1 т 
1.90 1 т 
1.81 1 т 
1.71 1 m 
1.69 1 m 
1.61 1 m 
1.59 1 m 
1.53 1 m 
1.45 1 т 
141 1 m 
1.27 2 т 


对 于 表 6. 50 作 如 下 说 明 : 
氢 谱 芳香 区 峰 组 的 峰 型 清楚 ,便于 标注 。 
从 峰 型 可 以 判断 3. 73 ppm 和 3. 69 ppm 处 为 同 碳 二 氢 的 峰 , 因 为 呈现 典型 的 AB Ж 


+ 258. 有 机 波谱 学 谱 图 解析 


系 峰 型 。HMQC 谱 进 一 步 证 实 这 点 。 

3. 31—3. 27 ppm 峰 组 的 积分 曲线 数值 为 2. 63 个 氧 原子 ,此 时 不 能 仅 依靠 积分 数值 
来 确定 是 2 个 还 是 3 个 氢 原子 。 有 效 的 方法 是 通过 HMQC 谱 分 析 。 从 HMQC RA 
该 处 是 两 个 CH 的 峰 组 的 重 琶 ,因此 对 应 两 个 氨 原 子 。 

3.02 ppm 附近 其 积分 曲线 数值 为 2 个 氢 , 但 是 其 峰 型 不 是 对 称 分 布 的 。 此 时 也 必须 
查看 HMQC 谱 , 可知 该 处 为 两 个 峰 组 的 部 分 重合 所 致 

约 1.70 ppm 处 对 应 的 两 个 氢 由 HMQC 谱 可 知 来 自 两 个 基 团 。 它 们 两 个 的 化 学 位 
移 数 值 很 相近 。 

约 1. 60 ppm 处 对 应 的 两 个 氢 由 HMQC 谱 可 知 来 自 两 个 基 团 。 它 们 两 个 的 化 学 位 
移 数值 很 相近 。 

由 于 是 以 重水 为 测定 溶剂 ,所 有 快 交换 的 活泼 氢 ( 包 括 羟基 ) 都 不 出 峰 (它们 的 峰 都 包 
含 在 水 峰 中 )。 

从 表 6. 50 中 可 看 到 该 化 合 物 共 含有 31 个 连接 在 碳 原 子 上 的 氧 原子 ,这 与 预想 的 结 
构 相 符 。 

在 该 氢 谱 的 高 场 部 分 峰 组 的 峰 型 极为 复杂 ,因此 无 法 由 峰 组 内 的 裂 分 计算 相应 的 看 
合 常数 。 

分 析 化 合 物 的 碳 谱 应 该 结合 DEPT 谱 进行 ,这 样 就 可 以 确定 每 条 谱 线 所 对 应 碳 原子 
的 级 数 。 综 合 该 化 合 物 的 碳 谱 和 DEPT(DEPT-135) 谱 ,得 到 表 6. 51, 


96.51 化 合 物 核磁 共振 碳 谱 和 DEPT 庶 数 据 归纳 


дс/ррт 碳 原子 级 数 碳 原 子 数 дс/ррт 碳 原 子 级 数 碳 原子 数 
145.4 C 1 51.1 CH 1 
127.5 CH 2 46.8 CH 1 
126.2 сн 1 26.6 CH: 1 
125.9 CH 2 25.9 CH: 1 

77.1 c 1 25.7 CH: š 
75.6 CH: 1 24.9 CH; 1 
72.5 сн 1 23.2 сн 1 
63.2 сн 1 20.8 CH; 1 
56.8 CH: 1 17.6 CH; 1 
55.9 CH: 1 


注 :在 DEPT-135 谱 中 ,CHs 和 CH 往 上 出 峰 ,CHs {EF ihik, 5 (EARD ВЕНН, ТВЕР ОЕ ЖИ. 


由 表 6.51 可 知 , 碳 谱 指出 该 化 合 物 含有 21 个 碳 原子 ,这 与 预想 的 结构 相符 。 

HMQC 谱 把 直接 相连 的 CCH 信 号 关联 起 来 。 当 碳 谱 的 谱 线 相互 靠近 时 ,需要 仔细 
分 析 НМОС 谱 的 相关 峰 。 利 用 HMQC 谱 的 相关 蜂 信 息 ,可 以 把 季 碳 以 外 的 碳 谱 和 氧 谱 
信和 号 关联 起 来 。 

利用 化 合 物 HMQC 谱 的 相关 峰 , 总 结 出 表 6. 52。 
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表 6.52 化 合 物 HMQC 谱 数 据 归纳 


序号 дс/ррт 碳 原 子 数 碳 原 子 级 数 直接 相连 的 氧 原子 的 /ppm 

1 145.4 L c 

2 127.5 2 CH 7.31 

3 126.2 1 сн 7.19 

4 125.9 2 CH 7.50 

5 77.1 1 c 

6 75.6 1 CH: 3.73,3. 69 
7 72.5 1 CH 3.84 

8 63.2 1 CH: 3.58,3.03 
9 56.8 š CH: 3.29,3.01 
10 55.9 1 CH: 3.38,3.27 
п 51.1 1 CH; 2.89 

12 46.8 1 CH 2.48 

13 26.6 1 CH: 1.27 

14 25.9 1 CH: 1.61,1.53 
15 25.7 1 CH; 1.71,1.59 
16 24.9 1 CH: 1.45,1.41 
17 23.2 1 CH 2.33 

18 20.8 ї CH: 1.99,1.81 

1 


19 17.6 CH: 1.90,1. 69 


需要 说 明 的 是 各 种 核磁 共振 谱 ( 一 维 谱 和 二 维 谱 ) 是 相互 关联 的 。 在 分 析 HMQC 谱 
时 ,其 他 谱 图 (如 COSY 谱 ) 也 可 以 帮助 确认 НМОС 谱 的 相关 峰 ( 同 碳 二 所 如 果 不 是 化 学 
等 价 的 ,它们 之 间 的 耦合 在 COSY 谱 中 会 有 相关 峰 , 反 过 来 COSY 谱 可 以 帮助 分 析 
HMQC 谱 )。 

通过 上 述 4 种 谱 图 ( 碳 谱 、 氢 谱 ,DEPT-135 谱 和 HMQC 谱 ) 的 分 析 , 对 该 化 合 物 的 碳 
谱 和 和 氨 谱 了 解 得 很 清楚 了 。 下 面 的 工作 就 是 找到 谱 图 和 结构 的 相关 ,确认 其 结构 。 为 确 
立 碳 原子 之 间 的 连接 关系 ,需要 分 析 COSY 谱 和 HMBC 谱 。 通 过 COSY 谱 可 以 确定 甲 
基 、 亚 甲 基 和 次 甲 基 之 间 的 连接 关系 。 这 样 的 连接 关系 终止 于 季 碳 原子 或 者 杂 原 子 。 因 
此 ,通过 COSY 谱 可 以 确定 若干 结构 单元 。HMBC 谱 是 异 核 长 程 相关 谱 , 最 常 显示 碳 、 氢 
原子 跨越 3 根 化 学 键 的 相关 峰 。 由 于 HMBC 谱 的 相关 峰 可 以 跨越 杂 原子 或 者 季 碳 原子 ， 
因此 通过 HMBC 谱 可 以 把 由 COSY 谱 找到 的 结构 单元 连接 起 来 。 

在 分 析 COSY 谱 时 应 该 结合 НМОС 谱 , 至 少 在 下 列 两 个 方面 需要 注意 : 

(1) HMQC 谱 显示 同 碳 二 氢 的 化 学 位 移 数值 , 同 碳 二 氢 的 "J 耦合 在 COSY 谱 中 显 
示 相 关 峰 。 

D 当 不 同 官能 团 的 两 个 氢化 学 位 移 数值 靠 近 时 ,给 分 析 COSY 谱 带 来 很 大 困难 ,此 
时 结合 HMQC 谱 来 分 析 COSY 谱 十 分 必要 。 表 6.53 中 的 一 些 结果 就 是 通过 结合 
HMQC 谱 得 到 的 。 

从 COSY 谱 中 的 相关 上 峰 的 信息 得 到 表 6. 53。 
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表 6.53 化合物 COSY 谱 数 据 归纳 


序号 дн/ррт 耦合 的 氧 原子 n/ppm 
7.50 7.31,(7.19) 

2 7.31 7.50,7.19 

3 7.19 《7. 50),7. 31 

4 3.84 3.58,2.33 

5 3.73 3.69 

6 3.69 3.73 

7 3.58 3.84,3.03 

8 3.38 3. 27,(3.02),1. 99,1. 81 

9 3. 29-3. 27* 3. 38,3. 02, (1. 99), (1. 90), 1. 81,1. 70 
10 3.03-3. 01° 3. 58, (3. 38),3. 28,1. 90,1. 71 
u 2.89 孤立 的 峰 

12 2.48 1.71,1. 59,1. 27 

13 2.33 3.84,1.99,1.90 

14 1.99 3. 38,(3. 28),2. 33,1. 81 

15 1.90 《3. 28) ,3. 02,2. 33,1. 70 

16 1.81 3. 38,3. 28,1. 99 

17 1. 71-1. 69* 3. 28,3. 02,2. 48,1. 91,1. 60,1. 53 
18 1. 61-1. 59* 2. 48,1. 70,1.53 

19 1.53 1.70,1. 60,1. 45 

20 1.45 1.41,1.27 

21 1.41 1.61,1.45,1.27 

22 1.27 2. 48,1. 45,1.41 


注 ; 贺 括号 ( ) 表 示弱 的 耦合 , 
* 在 HMQC 谱 中 可 以 分 辨 的 两 个 峰 在 COSY 谱 中 不 能 分 开 , 以 连 字符 或 者 平均 值 列 出 。 

再 次 强调 :对 于 确定 非 季 碳 原子 的 连接 关系 来 说 ,从 COSY 谱 得 到 的 信息 是 最 可 靠 
的 (以 COSY 谱 的 相关 峰 清楚 为 前 提 ) 。 

从 HMBC 谱 可 以 找到 长 程 艳 合 的 碳 氧 相关 (最 常见 的 是 跨越 3 根 化 学 键 的 相关 ) 。 
因此 HMBC 谱 是 找到 结构 单元 的 连接 关系 的 很 好 方法 。 由 于 所 跨越 的 3 根 键 可 以 包括 
季 碳 原子 和 杂 原 子 ,因此 被 季 碳 原子 中 断 的 从 COSY 谱 找 到 的 结构 单元 之 间 可 能 通过 
HMBC 谱 的 相关 峰 连 接 起 来 。 

该 化 合 物 HMBC 谱 的 相关 峰 的 信号 归纳 出 表 6. 54。 


表 6.54 化合 物 HMBC 谱 数据 归纳 


序号 дс/ррт КАНА ОЯ 2н /ppm 11 WAWA дн/ррт 
1 145.4 7.31,3. 73,3. 69 
2 127.5 1.31 
3 126.2 7.19 
4 125.9 7.50 
5 77.1 7. 50,3. 73,3. 69,1. 59,1.27 
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аж 

序号 ôc/ppm KERANA 34/ppm 1J WSB) дн/ррт 

6 75.6 2.48 3.73,3.69 

+ 72.5 3. 73,3. 69,3. 03,1. 69 

8 63.2 3. 38,3. 28,2. 89 

9 56.8 3. 58,2. 89 

10 55.9 3.02,2. 89 

11 51.1 2.89 

12 46.8 3.73,3. 69 

13 26.6° 

14 25.9, 

15 25.7° 

16 24.9° 

17 23.2 1.70 

18 20.8 3. 38,3. 27,2. 89,1. 90,1. 70 

19 17.6 3. 84,3. 29,3. 01,2. 89,1. 81 


* ik 4 条 谱 线 相距 很 近 ,在 HMBC 谱 中 的 相关 峰 难以 读 取 。 
从 表 6.53 中 序号 1 一 3, 结 合 HMQC 谱 的 结果 ,很 容易 找到 如 下 耦合 关系 : 


2CH(ë = 125. 9 ppm, дн = 7. 50 ppm)—2CH (дс = 127.5 ppm, дн 一 7.31 ppm) 一 
1СН(&с = 126. 2 ррт,дн =7. 19 ppm) 


这 与 单 取代 苯 环 相对 应 。 


再 加 上 表 6. 54 中 的 序号 1,8c (145. 4 ppm)/6a《7. 31 ppm) 的 相关 ,得 到 结构 单元 : 


根据 表 6. 54 中 的 序号 5,6c(77. 1 ppm)/6a(7. 50 ppm) 的 相关 ,再 结合 НМОС 谱 的 


结果 ,有 


МЖ 6. 53 的 序号 12、22~17 ,再 结合 表 6. 52 中 的 序号 12.13.16.14 和 15, 可 以 得 到 


结构 单元 : 


* 262 + ж + 


СИ 
+ б, 
та) 
Фэй» 
根据 表 6.54 中 的 序号 6, дс (75.6 ppm)/6n (2.48 ppm) 的 相关 ,序号 5, 
6c(77. 1 ppm)/5a(7. 50 ppm, 3. 73 ppm, 3. 69 ppm, 1. 59 ppm, 1. 27 ppm) 的 相关 ,序号 
12, 8с(46.8 ррт)/дн (3.73 ppm, 3.69 ppm) 的 相关 ,序号 1, дс (145.4 ppm)/ 
Əu (3. 73 ppm,3. 69 ppm) 的 相关 ,再 结合 HMQC 谱 的 有 关 数 据 , 上 述 的 两 个 结构 单元 可 


以 连接 起 来 并 延伸 ,有 


239 on, 
(eA аза зу 

an, us 
эў о 


ms 
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3.73 ppm 和 3. 69 ppm 的 两 对 双 峰 构成 一 个 АВ 体系 , 即 它们 属于 一 个 孤立 的 亚 甲 
基 。 从 该 亚 甲 基 的 碳 , 氢 的 化 学 位 移 数值 都 可 知 它 应 该 连接 氧 原子 。 

8с=72.5 ррт.дн =3. 84 ppm 的 CH 是 分 析 连 接 关系 的 一 个 重要 切 人 点 。 从 碳 、 氨 
的 化 学 位 移 数值 可 知 ,该 CH 应 该 与 氧 相连 。 从 表 6. 53 的 序号 4, 再 结合 表 6. 52 中 的 序 
号 7.8 和 17, 可 以 得 到 如 下 耦合 关系 (当然 ,如 果 不 应 用 有 关 的 化 学 知识 , 仅 利用 几 种 核 
磁 谱 图 的 综合 分 析 也 可 以 得 到 同样 的 结果 ) : 

СН(& =23.2 ррт, дн =2. 33 ррт)—-СН(& =72. 5 ррт,дн =3. 84 ppm) 一 CH: (& = 
63. 2 ррт;дн =3. 58 ppm,3. 03 ppm) 

从 表 6. 53 的 序号 13.14 和 16, 再 结合 表 6. 52 中 的 序号 17.18 和 10, 可 以 得 到 耦合 
关系 : 

СН(&с = 23.2 ppm, дн = 2.33 ppm) 一 CH (дс = 20.8 ppm; дн = 1.99 ppm, 
1.81 ppm)—CHk,(8c=55. 9 ррт;дн =3. 38 ppm,3. 27 ppm) 

从 表 6. 53 的 序号 13.15 和 17, 再 结合 表 6. 52 中 的 序号 17、19 和 9, 可 以 得 到 耦合 关系 ， 

CH(ôc = 23.2 ppm, дн = 2. 33 ppm) 一 CH: (дс = 17.6 ppm; дн = 1.90 ppm, 
1.69 ррт) —СН, (дс =56. 8 ррт;дн =3. 29 ррт,3. 01 ppm) 

综 上 所 述 , 上 面 的 3 个 结构 单元 可 以 组 合 为 一 个 较 大 的 结构 单元 : 


HMBC 谱 主要 找 出 跨越 3 根 键 的 异 核 长 程 相关 ,最 大 的 作用 是 确定 季 碳 的 连接 关系 。 
对 于 目前 的 HMBC 谱 , 最 突出 的 功效 为 从 氮 甲 基 出 发 ,确定 它 和 2- 位 、6- 位 7- 位 的 
3 个 亚 甲 基 的 连接 ,从 而 完成 杂 环 的 结构 单元 ( 表 6. 54 中 的 序号 8.9 和 10) 。 所 以 得 到 
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根据 表 6. 54 中 的 序号 7,6c(72. 5 ppm) /àn (3. 73 ppm, 3. 69 ppm) 的 相关 ,前 面 推导 
的 两 个 大 的 结构 单元 可 以 连接 起 来 (也 说 明 дс = 75. 6 ррт,дн =3. 73 ppm.3. 69 ppm 的 
亚 甲 基 连 接 的 是 氧 原子 ): 
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氢 谱 中 羟基 的 峰 出 在 水 峰 中 。 上 述 的 结构 式 说 明 氨 原子 形成 的 是 季 氨 盐 ,因此 有 一 
个 阴离子 ,目前 是 省 离子 。 

所 以 ,通过 上 述 的 讨论 可 以 确认 原来 预想 的 结构 并 且 给 出 完全 的 碳 、 氢 化 学 位 移 数值 
的 指认 ， 
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上 述 结果 是 充分 利用 6 种 核磁 共振 谱 图 分 析 得 出 的 。 对 于 不 熟悉 核磁 共振 谱 图 解析 
的 人 可 能 会 有 一 些 疑 团 :为 什么 同 碳 上 两 个 氢 原 子 的 化 学 位 移 数值 不 等 ? 为 什么 成 烷 环 
上 同 为 c- 位 的 两 个 碳 原子 的 化 学 位 移 数值 不 等 ? 这 些 问题 可 以 归纳 为 核磁 共振 谱 图 中 
的 前 手 性 (prochirality) 问 题 。 所 谓 前 手 性 是 指 在 同一 个 碳 原子 上 连接 有 两 个 相同 基 团 
(当然 也 包括 两 个 氨 原 子 ) ,二 者 是 否 具有 相同 化 学 环境 的 问题 。 请 读者 再 复习 第 1 we N) 
述 的 “对 称 面 法 则 ”: 如 果 分 子 存在 对 称 面 , 且 对 称 面 平分 有 关 的 键 角 , 在 这 样 的 条 件 下 两 个 
相同 的 基 团 才 有 相同 的 化 学 位 移 数值 ;如 果 上 述 两 个 条 件 有 一 个 不 满足 ,这 两 个 相同 基 团 在 
理论 上 就 会 有 不 同 的 化 学 位 移 数值 。 如 果 在 实际 测定 中 它们 有 相同 的 化 学 位 移 数 值 , 那 是 
二 者 的 化 学 位 移 数值 偶然 相同 ,或 者 二 者 的 差别 不 够 大 ,在 所 测量 的 条 件 下 没有 展示 出 来 。 

由 于 所 讨论 的 分 子 没有 对 称 面 ,因此 上 述 结构 式 里 的 同 碳 二 氢 均 具有 不 同 的 化 学 位 
移 数值 。 
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例 6.15 合成 的 化 合 物 具 有 下 述 预想 结构 : 


он 
C6-16 


该 化 合 物 的 氢 谱 、 氢 谱 局 部 放大 谱 、 碳 谱 、 碳 谱 局 部 放大 谱 ,DEPT-135 谱 .DEPT-135 谱 
局 部 放大 谱 ,COSY HE, COSY 谱 局 部 放大 谱 .HMGQC i. НМОС 谱 局 部 放大 谱 ,HMBC 
谱 和 HMBC 谱 局 部 放大 谱 如 图 6. 154 6. 170 所 示 。 试 根据 核磁 共振 谱 图 确认 它 的 
结构 。 所 有 核磁 共振 谱 图 是 用 600 MHz 谱 仪 测定 的 ,溶剂 为 尔 代 甲醇 。 
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解 “ 该 化 合 物 的 氢 谱 比较 复杂 ,特别 是 3. 0—4. 0 ppm HKI, ik Jia A 
放大 谱 。 

3. 21 ppm 的 峰 是 溶剂 峰 ,4. 75 ppm 的 峰 是 水 峰 。 在 氢 谱 中 可 看 到 一 些 杂质 峰 , 它 们 
的 峰 面积 都 很 小 。 

该 化 合 物 的 氢 谱 数据 归纳 为 表 6. 55. 


表 6.55 ”化合物 氢 谱 数据 整理 


дн/ррт 峰 面积 峰 弄 J/Hz 

7.57 0.82 4 1.38 
7.53 0.96 d 8.22 
6.77 0.95 d 8.94 
6.28 0.91 d 2.04 
6.09 0.84 d 1.38 
5.01 0.92 d 8.22 
4.43 0.93 s 
3.71 0.99 d 10.98 
3.55 0.92 s iik 
3.45 0.96 4,4 9. 66,3. 42 

3. 39—3. 28 3.94 
3.24 1.02 т 

3. 19 一 3. 16 1.75 
1.03 3 d 6.18 


BR 3. 39 一 3. 28 ppm 和 3. 19 一 3. 16 ppm 的 区 域外 ,所 有 峰 组 的 面积 均 接近 整数 , 因 
而 容易 确定 各 峰 组 对 应 的 氢 原 子 数 。 上 述 两 个 区 域 对 应 的 氢 原 子 数 结合 HMQC 谱 可 分 
别 确 定 为 4 个 氢 原 子 和 2 个 氢 原 子 。 

所 以 , 表 6. 55 中 所 列 氢 原 子 数 目 与 分 子 式 相符 (羟基 氢 的 峰 合 并 在 水 峰 中 ) 。 

在 该 化 合 物 的 碳 谱 中 ,47. 7 ppm 的 峰 组 是 溶剂 峰 。 碳 谱 中 的 杂质 峰 强度 都 很 低 。 

该 化 合 物 的 碳 谱 和 DEPT-135 谱 的 数据 综合 整理 为 表 6. 56. 


表 6.56 ”化合 物 碳 谱 和 DEPT-135 谱 的 数据 整理 


序号 ёс/ррт 碳 原子 数 碳 原子 级 数 
178.0 


164.6 
161.6 
157.9 
157.1 
148.4 


зэ = m ә» ш эю > 
Ой бахс, 6 


144.5 
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续 表 
序号 дс/ррт вхт RETAK 

8 134.3 1 с 

9 122.3 1 сн 
10 121.8 1 с 

п 116.4 1 сн 
2 14.7 1 сн 
13 104.3 1 с 

м 103.4 1 сн 
15 101.1 1 сн 
16 98.6 1 сн 
17 93.5 1 сн 
18 76.8 1 сн 
19 75.9 1 сн 
20 74.4 1 сн 
21 72.6 1 CH 
22 70.9 1 CH 
23 70.6 1 CH 
24 70.1 1 CH 
25 68.4 1 CH 
26 67.2 1 CH; 
27 16.6 1 CH; 


在 完成 碳 谱 数 据 的 整理 之 后 ,分 析 HMQC Ж, 把 连接 在 碳 原子 上 的 氧 找 出 ,从 而 得 
到 表 6. 57。 


表 6. 57 ” 碳 谱 和 气 谱 数据 的 整理 


序号 дс/ррт RATAM 8н/ррт 
1 178.0 с 
2 164.6 c 
3 161.6 c 
4 157.9 c 
5 157.1 с 
6 148.4 c 
7 144.5 c 
8 134.3 c 
9 122.3 CH 7.53 
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续 表 
序号 дс/ррт 碳 原子 级 数 дн/ррт 

10 121.8 c 

п 116.4 сн 7.57 

12 114.7 сн 6.77 

13 104.3 c 

и 103.4 сн 5.01 

15 101.1 сн 4.43 

16 98.6 сн 6.09 

17 93.5 сн 6.28 

18 76.8 сн 3.33 

19 75.9 CH 3.24 

20 74.4 CH 3.38 

21 72.6 CH 3.19 

22 70.9 CH 3.45 

23 70.6 сн 3.55 

24 70.1 сн 3.17 

25 68.4 сн 3.35 

26 67.2 CH: 3.71,3.29 
27 16.6 CH: 1.03 


在 制作 表 6.57 时 ,虽然 用 了 HMQC 谱 的 数据 ,但 一 些 氢 原 子 的 化 学 位 移 数值 由 于 
谱 峰 的 重 痊 仍然 不 易 读 取 , 此 时 用 HMBC 谱 可 以 帮助 解决 这 个 问题 ,因为 HMBC 谱 中 的 
相关 峰 可 能 有 较 小 的 峰 面 积 , 从 而 可 以 分 辩 。 

该 化 合 物 HMBC 谱 的 数据 整理 为 表 6. 58, 


表 6.58 化 合 物 HMBC 谱 数 据 整 理 


序号 дс/ррт KEMANA дн/ррт ЈМ Д дн /ррт 
1 178.0 (6. 28) 
2 164.6 6. 28,6. 09 
з 161.6 6.09 
4 157.9 ?7.57,7.53 
5 157.1 6.28 
6 148.4 7.57,7.53,(6.77) 
7 144.5 7.57,6.77 
8 134.3 5.01 
9 122.3 7.57 7.53 


10 121.8 6.77 
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续 表 

序号 dc/ppm ЖЕНЕ К дн /ppm 1] дн/ррт 

п 116.4 7.53 7.57 

12 14.7 6.77 

13 104.3 6. 28,6. 09 

14 103.4 3. 38, (3. 33) 5.01 

15 101.1 3. 71,3. 29 4.43 

16 98. 6 6. 28 6.09 

17 93.5 6.09 6.28 

18 76.8 3.38,3.17 

19 75.9 3.29,3.17 

20 74.4 3.33 

21 72.6 3. 55,3. 45,3. 35),1. 03 

22 70.9 4. 43,3. 55, (3. 35),3. 19 

23 70.6 4.43 

24 70.1 (3. 71),3. 33,3. 24 

25 68.4 4. 43,3. 19,1. 03 

26 67.2 4. 43,3. 24,3. 17 

27 16.6 3.19 1.03 


WER ) 表 示弱 的 相关 峰 。 

把 HMBC 谱 的 谱 图 放大 , 足 可 区 分 3. 17 ppm 和 3. 19 ppm 的 相关 峰 ,其 他 在 氨 谱 中 
重合 的 峰 组 ,由 于 化 学 位 移 数值 之 差 相 对 大 得 多 , 因此 可 以 区 分 (前 者 之 差 仅 为 0. 02 
ppm, 后 者 之 差 约 为 0. 1 ppm). 

化 合 物 COSY 谱 的 数据 整理 为 表 6. 59。 

表 6.59 ”化合物 COSY 谱 数 据 整理 


дн/ррт 耦合 的 氧 Sa/ppm 备注 
1.57 1.53 
1.53 7.57,6.77 
6.77 7.53 
6.28 6.09 
6.09 6.28 
5.01 3.38 
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续 表 

SH/ppm ЖЩ 34/ppm 备注 

3.71 3.29,(3.24) 参考 表 6.58 的 数据 

3.55 4.43,3.45 参考 表 6. 58 的 数据 

3.45 3.55,3.19 参考 表 6. 58 的 数据 

3.38 5.01,3.33 

3.35 3.17,1.03 

3.33 3.38,3.17 参考 表 6.58 的 数据 

3.29 3.71 

3.24 ‹3.71),3.17 

3.19 3.45,3.35 

3.17 3.33,3.24 参考 表 6. 58 的 数据 

1.03 3.35 


Ж 6.55—3 6. 59 概括 了 所 有 核磁 共振 谱 图 的 信息 。 有 了 这 个 基础 ,就 可 以 进行 氢 
谱 和 碳 谱 的 指认 。 

从 表 6. 57 中 序号 16 和 17 的 两 个 芳香 CH 开始 。 从 COSY 谱 知道 它们 之 间 的 相关 
峰 强 度 低 , 表 6. 58 序号 16 和 17, 以 及 从 氧 谱 知道 它们 之 间 的 耦合 常数 约 为 2 Hz, 可 知 它 
们 应 该 是 两 个 间 位 耦合 的 芳香 氢 原 子 。 由 于 它们 的 dc 和 дн 都 非常 低 ( 属 于 罕见 的 情 
况 ) ,因此 它们 应 该 是 处 于 两 个 氧 原子 的 取代 之 间 的 芳香 ' CH。 所 以 ,该 化 合 物 有 结构 
йж: 


фо 党 o$ 
© > 
三 个 氧 原子 (或 者 是 含 氧 基 团 ) 的 取代 必然 使 被 取代 碳 原子 的 化 学 位 移 数值 显著 增 


大 ;另外 ,从 HMBC 谱 的 数据 , 表 6. 58 中 序号 2、3、5 和 13, 可 以 确定 4 个 季 碳 原子 的 化 
学 位 移 数值 : 
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再 从 表 6. 57 中 序号 9.11 和 12, 3 个 芳香 CH 开始 。 根 据 COSY 谱 的 结果 :6a6.77 
ppm/7. 53 ppm, 和 HMBC 谱 的 结果 , 表 6.59 中 的 序号 9 和 11, 即 6c (122.3 ppm)/ 
6r(7. 57 ppm) 的 相关 和 дс (116. 4 ррт) /дн (7. 53 ppm) 的 相关 ,可 知 有 一 个 1-,2-,4- 取 代 
HER: 


nea 
as 


EA u 
as ту 


根据 HMBC 谱 的 结果 , 表 6. 59 中 序号 6.7 和 10, 8с (148. 4 ррт)/8н(7. 57 ppm, 
7.53 ppm) 的 相关 、6c (144.5 ppm)/ðn (7. 57 ppm, 6. 77 ppm) 的 相关 、6c(121.8 ppm)/ 
Òn (6. 77 ppm) 的 相关 ,可 知 上 述 苯 环 被 取代 的 季 碳 原子 的 化 学 位 移 数值 ; 


m Z" 


r23 


在 利用 HMBC 谱 进行 指认 时 ,要 注意 相关 峰 的 强 弱 。 以 144.5 ppm 的 相关 峰 为 例 ， 
6.77 ppm 处 的 相关 峰 比 较 强 ,应 该 是 跨越 3 根 键 的 耦合 ;7. 57 ppm 处 的 相关 峰 比 较 弱 ， 
是 跨越 2 根 键 的 耦合 。 

上 面 的 取代 苯 环 中 ,化 学 位 移 数值 为 144. 5 ppm 和 148. 4 ppm 的 两 个 碳 原子 应 该 连 
接 氧 原子 ,所 以 有 


озу ту 


再 从 表 6.57 中 序号 27 的 甲 基 出 发 ,根据 COSY 谱 的 结果 , 表 6. 59 中 的 相关 ， 
ôn (ppm) :1. 03/3. 35,3. 19/3. 45,3. 55/4. 43, 和 HMBC 谱 的 结果 , 表 6. 58 中 的 序号 27, 
25,23,22 和 21, 8с(16. 6 ppm)/sa(3. 19 ppm) 的 相关 、6c (68. 4 ppm)/6n (4. 43 ppm, 
3.19 ppm, 1. 03 ppm) 的 相关 、sc (70. 6 ppm)V6a (4.43 ppm) 的 相关 、5c(70.9 ppm) / 
дн (4. 43 ppm,3. 55 ppm, 3. 35 ppm, 3. 19 ppm) 的 相关 、6c (72. 6 ppm)/6n (3. 55 ppm, 
3. 45 ppm,3. 35 ррт,1. 03 ppm) 的 相关 ,再 结合 НМОС 谱 的 有 关 数 据 ,可 以 推导 出 结构 
单元 : 
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上 面 的 4 个 取代 位 置 的 化 学 位 移 数值 都 接近 、 甚 至 超过 70 ppm, 它 们 都 应 该 连接 氧 
原子 : 


再 从 表 6. 57 中 序号 14 的 CH 出 发 (6c 一 103.4 ррт,дн =5. 01 ppm) ,根据 COSY i 
的 结果 , 表 6.59 中 的 相关 ,68 (ppm): 5. 01/3. 38, 3. 17/3. 33, 3.71/(3. 29,3.24), 利 用 
HMBC 谱 的 结果 , 表 6. 58 中 序号 14.18.19.20.24 #126, BP 2с(103. 4) /8н(3. 38,3. 33) 的 
相关 、6c(76. 8 ppm)/ðu (3. 38 ppm,3. 17 ppm) 的 相关 、5c(75. 9) /8дн (3. 29,3.17) 的 相关 、 
6c(74.4)/6n《3. 33) 的 相关 、6c(70. 1 ppm)/ðn (3. 71 ppm, 3. 33 ppm,3. 24 ppm) 的 相关 、 
6c(67. 2 ррт) /8н(3. 24 ppm,3. 17 ppm) 的 相关 ,再 结合 HMQC 谱 的 有 关 数 据 ,可 以 推导 
出 结构 单元 : 


上 面 的 4 个 取代 位 置 的 化 学 位 移 数值 都 接近 ,甚至 超过 70 ppm, 它 们 都 应 该 连接 氧 
原子 ,有 


根据 表 6. 59 中 的 序号 26, 即 óc (67. 2 ррт) /0н(4. 43 ppm) 的 相关 ,上 面 两 个 酷 环 能 
够 连接 起 来 ,于 是 得 到 
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十 面 已 经 得 到 两 个 分 开 的 苯 环 单元 , 一 个 包含 两 个 栈 环 的 较 大 结构 单元 。 对 比 
表 6. 57, 只 剩 下 两 个 不 饱和 的 季 碳 原子 和 一 个 糙 基 , 两 个 不 饱和 季 碳 原子 为 CC6c = 
157. 9 ppm) 和 С(дс = 134.3 ppm)。 注 意 到 表 6.59 中 的 序号 4 和 8:6c (157. 9 ppm)/ 
8ң(7. 57 ррт,7. 53 ppm) 的 相关 、6c (134.3 ppm)V6a(5.01 ppm) 的 相关 ,这 两 个 不 饱和 
季 碳 原子 必须 构成 一 组 双 键 , 剩 下 的 阁 基 在 HMBC 谱 中 没有 相关 峰 ,因此 下 面 的 结构 是 
合理 的 结果 : 


由 于 在 氢 谱 中 没有 剩 下 的 峰 组 ,上 面 结构 中 的 氧 原子 都 应 该 处 于 羟基 ,羟基 的 峰 都 出 到 水 
巍 中 ,因此 最 后 得 到 ， 


C6-16 


由 于 基本 上 是 从 推导 未 知 物 结构 的 方法 完成 指认 ,因此 原来 预想 的 结构 是 正确 的 。 

在 解 本 题 时 ,可 以 看 到 HMBC 谱 的 重要 作用 。COSY 谱 的 分 辩 率 与 氢 谱 相当 , 由 于 
在 氨 谱 中 有 些 峰 组 重 全 严重 ,COSY 谱 中 有 些 相关 峰 就 不 够 清楚 ,因此 相应 的 连接 关系 需 
要 旁证 。HMQC 谱 的 相关 峰 面积 也 比较 大 ,要 准确 定 出 某 些 氢 原 子 的 化 学 位 移 数值 就 存 
在 困难 。HMBC 谱 中 相关 峰 的 面积 比较 小 , 既 可 帮助 确定 某 些 氢 原 子 的 化 学 位 移 数值 ， 
也 可 以 得 到 若干 连接 关系 的 信息 。 
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例 6.16 合成 化 合 物 预 计 的 结构 式 如 下 : 


HC 


нс 


HO 


сн, 


C6-17 


Wik ИЕ ЖОЙ, SW И; АЕК KW. ВОК, DEPT 谱 、COSY 谱 、COSY 谱 局 部 放大 谱 、 
HMQC 谱 、HMQC 谱 局 部 放大 谱 、HMBC 谱 和 HMBC 谱 局 部 放大 谱 分 别 如 图 6. 171 一 


图 6. 185 所 示 , 试 确认 其 结构 。 所 有 核磁 共振 谱 图 是 用 500 MHz 谱 仪 测定 的 ,溶剂 为 气 
代 DMSO。 
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图 6.175 化 合 物 DEPT 谱 
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图 6.177 化 合 物 COSY 谱 局 部 放大 谱 1 
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图 6. 178 化合物 COSY 谱 局 部 放大 谱 2 
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图 6. 179 化 合 物 HMQC it 
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图 6. 181 ”化合物 HMQC 谱 局 部 放大 谱 2 
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W 6.182 ”化合 物 HMBC i 
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Р 6.183 ”化合物 HMBC 谱 局 部 放大 谱 1 
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图 6.184 ”化合物 HMBC 谱 局 部 放大 谱 2 
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图 6. 185 ”化合物 HMBC 谱 局 部 放大 谱 3 


解 解 题 的 思路 是 首先 解析 各 种 核磁 共振 谱 图 ,归纳 出 数据 ,然后 找到 结构 单元 , 进 
行 结构 单元 的 组 装 ,继而 与 上 述 的 结构 式 进行 比较 。 

首先 解析 该 化 合 物 的 氢 谱 。 

氢 谱 中 约 2. 50 ppm 的 峰 组 是 溶剂 峰 ,3. 28 ppm 的 强度 高 的 单 峰 是 水 峰 。 
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在 该 化 合 物 的 氢 谱 中 可 以 看 到 多 处 有 峰 组 的 重 琶 ,对 于 相对 分 子 质量 不 小 的 未 知 物 
来 说 这 是 一 个 普遍 现象 。 已 多 次 强调 ,在 解析 未 知 物 氢 谱 时 ,要 充分 分 析 由 二 维 谱 得 到 的 
信息 。 首 先 应 该 分 析 该 未 知 物 的 HMQC 谱 , 从 中 可 以 清楚 地 看 到 氢 谱 的 重 琶 是 怎么 产 
生 的 ,因为 HMQC 谱 关联 直接 相连 的 碳 原子 和 和 氢 原 子 , 指 出 氢 谱 的 每 一 处 峰 组 的 根源 。 


HMBC 谱 也 可 以 帮助 分 辨 氛 谱 中 重 倒 的 峰 组 。 


把 该 化 合 物 的 氢 谱 及 其 放大 谱 的 数据 归纳 为 表 6. 60。 


表 6. 60 化合物 氧 谱 数 据 归纳 


/ppm 。 峰 组 积分 数值 ( 氧 原子 数 ) 蜂 型 耦合 常数 J/Hz 备注 

0.79 2.76(3) 4 6.5 
0.83 2.67(3) s 
0.88 2.72(3) s 
0.99 1.96(1+1) mm 从 HMQC 谱 可 知 为 两 个 峰 组 的 部 分 重重 
1.10 1.0301) а 14.0 
1.27 2.94(3) s 
1.34 1.040) m 
1.40 1.060) 
1.45 1. 8002) m 从 HMQC 谱 可 知 为 两 个 峰 组 的 部 分 重 得 
1.53 1.0601) т 
1.56 2.7803) s 
1.63 3.22(3) з 
1.66 2.5203) т 
1.82 3.0103) s 
1.85 0, 8301) т 
1.95 1.100) т 

2.06—2. 26 5.90(6) m 
2.82 1010) а п 
3.51 1.0201) s, 印 峰 
3.86 1.020) з 
3.94 0.980) s 
4.12 1.0300) s 
5.09 1.000) t 
5.75 1.0200) а 7 


在 2. 06—2. 26 ppm 的 区 域 , 谱 峰 重 释 严 重 。 从 НМОС 谱 可 知 这 一 区 域 的 峰 组 由 5 


个 含 氢 基 团 的 6 个 所 原子 产生 。 


ӧс(ррт) 35. 3,дн(ррт) 2. 10; 
ёс(ррт) 36. 3,дн(ррт) 2. 17( 另 外 一 个 氢 在 1. 62 ppm); 
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дс(ррт) 29. 9,84 (ppm) 2. 15,2. 30; 

c (ppm) 28. 5,дн(ррт) 2. 19( 另 外 一 个 氢 在 1. 96 ppm); 

6c(ppm) 29. 5,днСррт) 2. 27( 另 外 一 个 氢 在 1. 34 ppm). 

类 似 地 ,可 以 分 辨 出 氢 谱 中 其 他 重生 的 峰 组 (其 他 峰 组 的 重创 比 上 述 峰 组 轻 ) 。 

如 上 所 述 ,利用 HMQC 谱 可 以 分 辩 重 簿 的 氢 谱 谱 峰 。 把 未 知 物 的 碳 谱 、 氢 谱 和 
HMQC 谱 的 数据 结合 起 来 ,再 参考 DEPT 谱 的 数据 ,可 以 把 化 合 物 氢 谱 和 碳 谱 的 数据 归 
纳 为 表 6. 61 。 


表 6.61 ”化合物 碳 谱 和 氢 谱 数据 的 归属 


序号 ёс/ррт 碳 原子 类 型 дн/ррт 

1 16.2 CHs 0.79 

2 17.5 сн, 0.83 

3 17.7 CH; 1.56 

4 20.7 CH 0. 98,1. 47 
5 20.8 сн, 1.82 

в 22.6 CH; 0.88 

7 23.5 CH; 1.27 

8 25.4 CH; 1.63 

9 28.5 сн 1. 97,2.18 
10 29.5 CH: 1. 34,2. 27 
п 29.9 CH: 2.15,2.30 
12 30.2 CH: 1.53,1. 68 
13 32.1 CH: 0.99,1.65 
14 35.3 сн 2.10 
15 36.1 сн 1.42 

16 36.3 CH: 1.62,2.17 
17 36.4 с 

18 38.8 c 

19 38.9 CH: 1.10,1.86 
20 41.8 сн 2.83 

21 48.1 с 

22 48.6 CH 1.40 
23 66.1 сн 4.12 
24 69.2 сн 3.51 

25 14.0 CH 5.70 
% 125.1 CH 5.09 
27 129.8 c 


28 134.8 
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аж 
序号 дс/ррт 碳 原 子 类 型 дн/ррт 
29 139.9 с 
30 170.1 со 
31 174.6 со 


从 表 6. 61 可 知 , 该 化 合 物 含有 7 个 甲 基 .8 个 СН, ‚8 个 CH.8 个 季 碳 (其 中 2 个 为 
жж). 

除 表 6. 61 中 所 列 的 氢 之 外 , 氢 谱 还 余 2 个 峰 , 即 在 3. 51 ppm ЖП 4. 12 ppm 的 2 个 单 
峰 。 由 于 它们 不 是 连接 在 碳 原子 上 的 氢 , 因 此 是 活泼 氢 。 根 据 分 子 式 可 知 它们 是 羟基 (分 
子 式 中 只 有 氧 为 杂 原 子 ) 。 

从 COSY 谱 ( 包 括 COSY 谱 放大 谱 ) 可 以 找 出 相应 的 氢 氢 相关 ,用 表 6. 62 表示 。 


96.62 从 COSY 谱 找 到 的 氢气 相关 


序号 Ən /ppm 相关 的 氢 的 化 学 位 移 n/ppm 
1 0.79 1.42 

2 0.83 1.10,01.86) 

3 0.88 

4 0.98 1.47" ,2.10,1.65 

5 0.99 1.65* 

6 1.10 1.86* 

Т 1.27 

8 1.37 2.27* ,1. 68,1. 53 

9 1.40 412 

10 142 3. 51,2. 10,0.79 

п 1.47 0. 98° ,1. 65,2. 10 

12 1.53 1.68° ,3. 51,2, 27,1. 34 
13 1.56 5.09 

м 1.62 2.17" ,4.12,2.83 

15 1.63 5.09 

16 1.65 0.99" ,1.47 

17 1.68 1.53" ,3. 51,2. 27,1. 34 
18 1.82 

19 1.86 1. 10* ,5. 75, (0. 83) 

20 1.96 2. 19* ,2. 30,2. 15 

21 2.10 1.47,1. 42,0. 98 


22 2.15 2.30° 
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续 表 
序号 дн/ррт 相关 的 氢 的 化 学 位 移 Ən /ppm 

Ë 23 2.17 1.62* ,4.12,2.83 

4 2.19 1. 96* ,2. 30,2.15 

25 2.27 1.34* ,1. 68,1. 53, (0. 88) 

26 2.30 2.15* ,2.19,1.96 

27 2.83 2.17,1.62 

28 3.51 3. 94,1. 68,1. 53,1.42 

29 3.86 4.12 

30 3.94 3.51 

31 4.12 3. 86,2. 17,1. 62,1. 40 

32 5.09 2. 19,1. 96,1. 63,1. 56 

33 5.75 1.86 


WASO ОЯН. Ch W 型 折线 耦合 关系 产生 。 
«ОЛО ИА, н HMQC 谱 可 以 确认 。 


从 表 6. 62 知 , 羟 基 的 氢 也 有 相关 峰 , 这 是 因为 溶剂 为 包 代 DMSO, 此 时 羟基 是 慢 
交换 。 
归纳 HMBC 谱 (包括 HMBC 谱 局 部 放大 谱 ) 的 数据 ,结果 如 表 6. 63 所 示 。 


36.63 HMBC 谱 数 据 归 纳 


序号 ôc/ppm 长 程 相关 氧 原子 的 化 学 位 移 Sa/ppm 1J 相关 氧 原子 的 化 学 位 移 SH/ppm 
1 16.2 а. 42) 0.79 Я 
2 17.5 1. 10,1. 86,2. 83 0.83 

3 17.7 1.63,5.09 1.56 

4,5 20.7,20.8 2.10 1.82 

6 22.6 1.40 0. 88 

7 23.5 1. 40,1. 65 1.27 

8 25.4 1. 56,5. 09 1.63 

9 28.5 2. 15,2. 30,5. 09 

10 29.5 0. 88,1. 40,3. 51 

п 29.9 1.96,5.09 

12 30.2 1.34,2.27 

13 32.1 0.98,1.27,1.40,1.47 

м 35.3 0. 79,0. 88,1. 34,1. 40,1. 47,1. 65,3. 51 

15 36.1 0. 79,2.10 

16 36.3 2. 83,1. 40 

17 36.4 0. 88,1. 47.1. 53,2. 10 
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续 表 
序号 дс/ррт 长 程 相关 所 原子 的 化 学 位 移 дн /ppm 11 相关 氧 原子 的 化 学 位 移 5h/ppm 
18 38.8 0. 83,0. 98,1. 27,1. 40,1. 47,1. 65,1. 86,4. 12 
19 38.9 5.75 
20 41.8 0. 83,1. 10,4. 12,5.75 2.83 
21 48.1 0. 83,1. 10,1. 27,1. 40,1. 65,1. 86,2. 83,5. 75 
22 48.6 0. 88,0. 99,1. 47,3. 86 
2з 66.1 1.40,2.17 
24 69.2 0. 79,1. 34,1. 53 
25 14.0 1.10 
26 125.1 1. 56,1. 63,2. 15,2. 30 
27 129.8 1. 56,1. 63,2. 15 
28 134.8 1. 10,2. 15,2. 30,2. 83,5. 75 
29 139.9 2. 15,2. 30,2. 83,5. 75 
30 170.1 1. 82,5. 75 


31 174.6 2. 15,2. 30 


表 6. 60—6. 63 已 经 包括 该 化 合 物 所 有 核磁 共振 谱 图 的 信息 。 

下 面 利用 上 述 的 信息 找 出 结构 单元 ,然后 组 装 。 

根据 表 6. 62 中 序号 8.17.28.10.21 和 11, 再 结合 HMQC 谱 的 信息 ,可 以 得 到 结构 
单元 ， 


мэ 99, 
аш 169 


тау т 
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利用 表 6. 62 中 序号 26 和 32, 结 合 HMQC 谱 的 信息 ,可 以 得 到 结构 单元 : 


>s 
nsi GMN. 


s бю d 
2 x С 
% 


м и» 
Unit 3 


根据 表 6. 62 中 序号 19 和 33, 结 合 HMQC 谱 的 信息 ,可 以 得 到 结构 单元 : 


从 这 个 CH 的 化 学 位 移 可 知 , 它 应 该 连接 一 个 氧 原子 : 
=— Ee —0— 


= | 
& 


上 述 结构 单元 的 进一步 延伸 需要 依靠 HMBC 谱 解 决 。 剩 下 的 甲 基 、 季 碳 原 子 也 需要 


依靠 HMBC 谱 来 找到 和 其 他 基 团 的 连接 关系 。 


当然 ,HMBC 谱 除了 用 以 解决 连接 关系 之 外 ,大 量 的 相关 峰 对 于 COSY 谱 的 结果 也 


是 一 个 验证 ,特别 是 当 COSY 谱 由 于 谱 峰 重 至 ,有 可 能 看 得 不 是 很 清楚 时 。 


需要 注意 : 甲 基 在 氨 谱 中 的 信号 强 , 在 HMBC 谱 中 的 相关 峰 往往 也 比较 强 , 应 该 充分 


利用 其 信息 。 


由 于 HMBC 谱 并 不 是 固定 在 跨越 3 根 化 学 键 时 产生 相关 峰 , 因 此 在 分 析 连 接 关 系 时 


要 小 心 。 


从 Unit 1 开始 ,考虑 它 的 延伸 。 首 先 需 要 注意 Unit 1 的 CH, 和 CH АЖИР А 
原子 有 长 程 耦合 关系 。 从 表 6. 63 中 序号 17, 即 6c(36. 4 ppm)/ën(0. 88 ррт,1. 47 ppm, 
1. 53 ppm,2. 10 ppm) 的 相关 ,再 结合 HMQC 谱 的 数据 ,可 以 确定 化 学 位 移 数值 为 36. 4 


ppm 的 季 碳 原子 的 连接 关系 。 


0.88 ppm 的 氢 属 于 一 个 甲 基 ,和 它们 相连 的 碳 原子 的 化 学 位 移 数值 为 22. 6 ppm, 
从 表 6. 63 中 序号 10.14 和 17 可 知 ,这 个 甲 基 的 氢 和 化 学 位 移 为 29. 5 ppm、35. 3 ppm, 


36. 4ppm KRATA KEME. 
通过 以 上 两 点 的 讨论 ,把 Unit 1 延伸 为 如 下 结构 单元 ; 
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从 表 6. 63 中 序号 22 可 知 ,0. 88 ppm 的 甲 基 还 和 48. 6 ppm HREF (CHA KER 
合 。 该 CH 的 氢 的 化 学 位 移 数值 为 1. 40 ppm。 而 从 表 6.63 中 序号 7、10、13、14、16、18、 
21 和 23 可 知 ,1. 40 ppm 的 氨 又 和 23. 5 ррт(СН;) ‚29.5 ppm(CH:)、32.1 ppm(CH;)、 
35. 3 ppm(CH) ‚36.3 ppm(CH2:) ‚38. 8 ppm( 季 碳 )、48. 1 ppm( 季 碳 ) .66. 1 ppm(CH) 有 
KERA. MAAL Unit 2 的 结构 ,因此 上 述 的 结构 可 以 进一步 延伸 为 


мз 
ая. 


НО “ЛА да, A 


根据 表 6. 63 中 序号 20 和 21 可 知 ,41.8 ppm 和 48. 1 ppm 这 两 个 碳 原子 都 和 0. 83 
ppm КН ЖН КЕ. МЖ 6. 63 中 序号 2 又 可 知 ,该 甲 基 碳 又 和 2. 83 ppm 的 氧 有 
KERMA. LERT HEW HEHHE 48.1 ppm 季 碳 原子 上 的 是 这 个 甲 基 。 根 据 表 
6. 63 中 的 序号 2, 该 甲 基础 还 和 1. 10 ppm.1. 86 ppm 的 毛 有 长 程 耦合 ,再 结合 Unit 4 的 
结构 ,上 述 结构 可 以 进一步 延伸 为 


x 


ү 
ТИЯ 
© 2 ову 


GDA ы 
ноу 0% 
БА 


从 表 6. 63 中 序号 19、20、28 和 29 可 知 ,5. 75 ppm БУА РН KEHB Т 
们 的 化 学 位 移 为 38. 9 ppm、41. 8 ppm.48. 1 ppm.134. 8 ppm.139. 9 ppm。 从 化 学 位 移 的 
数值 可 知 , 后 面 的 两 个 碳 原子 是 双 键 碳 原子 , 且 它 们 和 2. 83 ppm 的 氢 还 有 长 程 耦合 , 因 
此 上 述 结构 可 以 进一步 延伸 为 
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从 表 6. 63 中 序号 28 和 29 可 知 ,两 个 双 键 碳 原子 都 和 2. 15 ppm、2. 30 ppm 的 所 有 
长 程 耦合 ,134. 8 ppm 的 双 键 碳 原子 还 和 1. 10 ppm 的 所 有 长 程 耦合 。 再 结合 Unit 3 的 
结构 ,上 述 结 构 进一步 延伸 为 


О ж ы; 


"т 


根据 表 6.63 中 序号 26 和 27, 125.1 ppm 和 129.8 ppm 的 双 键 碳 原子 都 和 
1.56 ppm.1. 63 ppm 的 两 个 甲 基 有 长 程 耦合 ,因此 上 述 结构 进一步 延伸 为 


вш. 
6 06 
O 
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从 表 6. 63 中 序号 31 可 知 ,174. 6 ppm ЖЖЖИ 2. 15 ppm.2. 30 ppm WRA KE 
HA. AR 6. 63 中 序号 30 可 知 ,170. 1 ppm ЖЖЖИ 5. 75 ppm 的 所 有 长 程 耦合 。 从 
化 学 位 移 数值 可 知 ,它们 都 应 该 与 氧 原子 相连 。 考 虑 CH 的 碳 和 氢 的 化 学 位 移 数值 分 
别 为 74. 0 ppm 和 5. 75 ppm, 它 应 该 与 氧 原子 相连 。 综 合 上 述 考虑 ,上 述 结构 进一步 延 
伸 为 


根据 表 6. 63 中 序号 30,170. 1 ppm ЖЕЖ 1. 82 ppm 的 甲 基 有 长 程 耦合 ,另外 该 
化 合 物 是 一 个 钠 盐 ,因此 完成 它 的 全 部 指认 : 


а 
usyHC К эз 


пат) 


С6-17 
以 上 详尽 的 指认 过 程 ,说 明 原 来 预计 的 结构 式 是 正确 的 。 


例 6.17 合成 化 合 物 的 预计 结构 如 下 : 
该 化 合 物 的 氢 谱 、 氢 谱 局 部 放大 谱 、 碳 谱 、 碳 谱 局 部 放大 谱 ,DEPT-135 谱 ,.DEPT-135 谱 
局 部 放大 谱 、COSY 谱 、COSY 谱 局 部 放大 谱 、HMQC 谱 、HMGQC 谱 局 部 放大 谱 、HMBC 
WA HMBC 谱 局 部 放大 谱 分 别 如 图 6. 186 一 图 6. 203 所 示 。 试 通过 对 于 核磁 共振 谱 图 
的 指认 来 确认 其 结构 。 所 有 的 核磁 共振 谱 图 是 用 600 MHz 谱 仪 测定 的 ,溶剂 为 气 代 
甲醇 。 
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图 6.186 ”化 合 物 氢 谱 
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图 6.190 化合物 碳 谱 局 部 放大 谱 


第 6 章 谱 图 的 综合 解析 


` 301 ° 


05 06 07 08 09 


04 


ол 02 03 


° 


-02 -0.1 


б/ррт 


2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 0 
人 Wd 


图 6.191 化 合 物 DEPT-135 谱 
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图 6.192 化 合 物 DEPT-135 谱 局 部 放大 谱 
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图 6. 193 ”化合物 COSY Hf 
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图 6.194 化 合 物 COSY 谱 局 部 放大 谱 1 
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图 6. 195 ”化合物 COSY 谱 局 部 放大 谱 2 
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9 6.196 ”化合物 HMQC 谱 


I = а= 
і ~- 2 -. 
{ Вее i 
$ 

5-4 
i 
4 
i 
z. 

рт 70 60 5.0 40 3.0 2.0 0 02 04 


* 304 = 


有 机 波谱 学 谱 图 解析 


4 


2 


ТҮ! ж Uh 


ppm 


200 0 
. 


图 6. 197 化 合 物 HMQC 谱 局 部 放大 谱 1 
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图 6. 198 ”化合物 HMQC 谱 局 部 放大 谱 2 
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图 6. 203 ”化合物 HMBC 谱 局 部 放大 谱 4 


解 ”首先 分 析 该 化 合 物 的 氢 谱 。 

氢 谱 中 3. 29 ppm 的 峰 是 溶剂 峰 ,4. 86 ppm 的 强 峰 是 水 峰 。 

根据 HMQC 谱 对 应 的 碳 谱 谱 峰 强度 很 低 可 知 , 氢 谱 中 1. 91 ppm 的 峰 是 杂质 峰 。 

在 氢 谱 中 ,NH 和 OH 的 峰 都 会 进入 水 峰 。 

由 于 毛 谱 中 峰 组 的 重合 处 很 多 ,特别 是 葵 环 区 峰 组 的 重 公 十 分 严重 ,因此 一 开始 就 结 
合 提 谱 , 碳 谱 .HMQC 谱 `DEPT-135 谱 分 析 , 把 氢 谱 和 碳 谱 的 数据 归纳 为 表 6. 64。 

该 化 合 物 含有 氟 原 子 , 会 产生 氢 谱 峰 组 和 碳 谱 谱 线 的 裂 分 (特别 需要 注意 氟 原 子 对 于 
碳 谱 谱 线 产 生 的 裂 分 ), 在 表 6. 64 之 后 还 将 进行 分 析 。 前 面 的 例 6. 10 中 关于 氟 原 子 对 于 
碳 谱 谱 线 裂 分 的 影响 也 可 以 参考 。 
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36.64 化合 物 的 碳 谱 \ 氢 谱 数据 归纳 


дс/ррт ён/ррт 碳 原子 种 类 碳 原 子 数 备注 
180.7 c—o 1 
168.1 c—o 1 
163.3 с 0.5 下 的 !J 裂 分 
161.6 C 0.5 ЕП 
138.5 с 1 
137.8 с 1 
135.0 © 1 
133.5 7.21 CH 1 ЕЈ 4% 
133.4 7.21 CH 1 Ез] 裂 分 
129.6 7.12 CH 2 
128.9 © 1 
128.3 7.19 CH 2 
127.6 1.07 CH 2 
125.6 7.02 сн 1 
123.8 7.01 сн 1 
122.0 c 1 
120.2 7.28 сн 2 
116.8 © 1 
115.1 7.04 сн 1 ЕЈ 裂 分 
114.9 1.04 CH 1 下 的 ?J 095 
67.8 3.65 CH 1 
67.7 4.02 CH 1 
43.6 2.30,2.22 сњ 1 
42.6 1.52,1.36 сн, 1 
40.9 4.06,3.90 сњ 1 
39.3 1.67 CH: 1 
26.3 3.35 CH 1 
21.5 1.46 CH; 2 


从 最 低 场 的 化 学 位 移 数值 可 以 指认 180. 7 ppm 和 168. 1 ppm 的 两 条 碳 谱 谱 线 归属 
于 痰 基 。 由 于 电子 短缺 将 导致 更 大 的 化 学 位 移 数值 ,前 者 应 该 是 羧基 离子 的 痰 基 , 后 者 是 
酰胺 的 痰 基 。 前 者 关于 HMBC 谱 的 结果 还 可 以 进一步 证 实 。 

163. 3 ppm 和 161. 6 ppm 的 两 条 碳 谱 谱 线 可 以 考虑 为 与 氟 相 连 的 季 碳 原子 被 氟 裂 分 
的 谱 线 。 这 两 条 谱 线 的 高 度 都 比较 低 ,而且 在 这 个 结构 中 没有 两 个 具有 如 此 大 的 化 学 位 
移 数值 的 碳 原子 与 之 对 应 。 计 算 它们 之 间 的 距离 为 247 Hz, 与 氟 碳 的 :J 耦合 常数 相符 
(标准 值 为 245 Hz)。 类 似 地 ,可 以 分 析 115. 1 ppm 和 114. 9 ppm 的 两 条 谱 线 是 距离 所 两 根 
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键 的 两 个 等 价 碳 原子 的 谱 线 。 它 们 被 氟 碳 的 :J EAR ИИИ EROA. 5 Hz, 与 标 
准 值 21 Hz 相符 。133. 5 ppm 和 133. 4 ppm 的 两 条 谱 线 是 距离 氟 三 根 键 的 两 个 等 价 碳 原子 
的 谱 线 。 它 们 被 氟 碳 的 :J 耦合 裂 分 ,计算 其 耦合 常数 为 7. 2 Hz, 与 标准 值 7. 8 Hz 相符 。 
按照 上 面 的 分 析 , 表 6. 64 中 是 25 个 化 学 位 移 数值 ,代表 32 个 碳 原子 。 与 结构 式 相 
比较 ,还 缺少 1 个 季 碳 原子 ,这 个 问题 将 在 后 面 讨论 。 

从 该 化 合 物 COSY 谱 的 高 场 区 域 的 相关 峰 可 以 清楚 地 找到 脂肪 基 团 的 相关 ,其 结果 


列 于 表 6. 65. 
96.65 ”化合 物 的 COSY 谱 高 场 相 关 峰 
序号 Ән/ррт ЕТ дн /ррт 序号 ён/ррт MAWAT ón /ppm 
1 1.36 4.02,1.52 KE 3.35 1.46 
2 1.46 3.35 8 3.65 1.67,1.52 
3 1.52 4.02,3. 65,1. 36 9 3.90 4.06,1.67 
4 1.67 4.06,3.90,3.65 10 4.02 2. 22,1. 52,1. 36 
5 2. 22 4.02,2.30 п 4.06 3.90 


6 2.30 (4.02),2. 22 l 


注 ,图 括号 ( ) 表 示弱 的 看 合 相 关 。 
高 分 辨 的 COSY 谱 ( 仅 限于 芳香 氢 区 域 ) 的 相关 峰 整 理 为 表 6. 66。 
表 6.66 ”高 分 辨 的 COSY 谱 相 关 峰 数据 整理 


序号 ôn/ppm MAWA dn/ppm 序号 ôn/ppm MAWA дн/ррт 
1 7.01 7.19 5 7.12 7.07,7.02 
2 7.02 7.07 6 7.19 7.28,7.01 
3 7.04 7.21 7 7.21 7.04 
4 7.07 7. 12,7. 02 8 7.28 7.19,(7.01) 


注 :加 括号 ( ) 表 示弱 的 看 合 相关 。 
分 析 该 化 合 物 HMBC 谱 ( 包 括 其 局 部 放大 谱 ) 的 相关 峰 得 到 表 6. 67。 
表 6. 67 化 合 物 的 HMBC 谱 相 关 峰 信息 


序号 Sc/ppm KEMANA 34/ppm 1] 耦合 的 氧 5H/ppm 
1 180.7 2.22.2.30 
2 168.1 
3 162.5 7.04,7.21 
4 138.5 7.19,7.28 
5 137.8 1. 46,3. 35,3. 90,4. 06 


7.07 


135.0 3 
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续 表 
序号 Əc/ppm 长 程 耦合 的 氢 an /ppm 1 了 耦合 的 氢 Sa/ppm 

7 133.5 1.21 
8 129.6 7.02 7.12 
9 128.9 7.04 

10 128.3 3.90° ,4.06° ,7. 21 7.19 
п 127.6 7.07 
12 125.6 7.12 

13 123.8 7.28 

14 122.0 7.12 

15 120.2 7.01 7.28 
16 116.8 3.35 

17 115.0 7.21 

18 67.8 1.52,1.67,2. 22 

19 67.7 1.52 

20 43.6 1.52 

21 42.6 2.22 

22 40.9 1.67 

23 39.3 1.52,3.90,4.06 

24 26.3 1.46 

25 21.5 3.35 1.46 


注 :与 表 6. 64 不 同 ,在 表 6. 67 中 因 氟 引起 的 裂 分 已 经 使 用 其 平均 值 。 
* 由 这 两 个 相关 峰 可 知 ,前面 所 缺 的 一 个 季 厂 正好 在 这 个 位 置 。 相 比 于 其 他 两 个 等 价 CH 的 峰 ,128. 3 ppm 的 峰 
也 明显 地 高 出 一 截 。 这 两 个 事实 说 明 128. 3 ppm 的 峰 是 两 种 碳 原 子 的 谱 线 偶然 重合 产生 。 


Ж 6. 64 一 表 6. 67 已 经 包括 所 有 核磁 共振 谱 图 的 全 部 信息 ,下 面 进行 指认 。 
根据 表 6.65 中 序号 2、11、9、4、8、3 和 10, 结 合 HMQC 谱 的 结果 ,再 利用 表 6. 67 中 
序号 1.10 和 16, 得 到 所 有 脂肪 基 团 、 痰 基 础 原子 和 部 分 芳香 区 碳 原子 的 指认 : 


om С 
3 бэ» QÇ «оу 


ка о 
a 


H am оз, (130. 
iwo 25 
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根据 高 分 辨 COSY 谱 ( 仅 限于 芳香 氨 区 域 ) 的 结果 ,再 结合 表 6.67 中 的 序号 3.4.6. 
8.9.10.12.13.14.15 和 17, 以 及 HMQC 谱 的 结果 ,得 到 剩余 芳香 基 团 的 指认 ,也 就 是 说 
完成 该 化 合 物 的 全 部 指认 : 


r> 
ЭЗ ва 


95 
426 шаю Ө» 
бб аю сом 


о Sa зно 
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由 于 整个 指认 过 程 都 是 完全 合理 的 ,因此 核磁 共振 谱 图 确认 了 该 化 合 物 的 结构 。 

为 进一步 证 实 上 述 分 析 , 改 变 溶 剂 重新 作 图 。 原 来 的 溶剂 是 气 代 甲醇 ,重新 作 图 时 改 
用 气 代 二 甲 基 亚 硕 。 在 新 测定 的 碳 谱 中 ,增加 了 一 个 峰 , 且 位 置 在 芳香 - 双 键 区 ,因此 上 
面 的 分 析 得 到 最 后 的 证 实 。 


例 6.18 ”从 某 植物 提取 、 分 离 ,纯化 的 一 个 天 然 产 物 ,其 精确 质量 测定 得 到 其 分 子 式 
为 Ca HuwOsNe，HBr“，H:O, 对 比 同类 化 合 物 的 谱 图 ,初步 有 如 下 结构 式 : 
— = 


- HBr - HiO 
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АТОО 318 EIRA RE RE СН RRAK, DEPT 3, COSY 谱 .COSY 谱 
ЗК. HSQC H, HSQC 谱 局 部 放大 谱 ,HMBC 谱 和 HMBC 谱 局 部 放大 谱 分 别 如 
图 6. 204 一 图 6. 222 所 示 。 试 对 核磁 共振 谱 图 分 析 以 达到 对 氢 谱 和 碳 谱 的 指认 ,确认 结 
构 。 所 有 核磁 共振 谱 图 是 用 500 MHz 谱 仪 测定 的 ,溶剂 为 气 代 甲醇 。 
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图 6. 207 ”化合物 氧 谱 局 部 放大 谱 3 
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图 6. 209 ”化 合 物 碳 谱 局 部 放大 谱 1 
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图 6. 210 化合物 碳 谱 局 部 放大 谱 2 
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图 6.211 化 合 物 DEPT 谱 
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图 6.212 化 合 物 COSY й 
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化 合 物 COSY 谱 局 部 放大 谱 1 
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图 6.215 化 合 物 HSQC 谱 
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图 6.216 化 合 物 HSQC 谱 局 部 放大 谱 1 
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图 6.217 化 合 物 HSQC 谱 局 部 放大 谱 2 
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图 6. 218 ”化合物 HSQC 谱 局 部 放大 谱 3 
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Р 6.219 化 合 物 HMBC Ж 
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图 6.221 化 合 物 HMBC 谱 局 部 放大 谱 2 
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HSQC 谱 。 二 者 的 结合 ,归纳 出 表 6. 68. 


844 
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图 6.222 ”化合物 HMBC 谱 局 部 放大 谱 3 


解 ” 氢 谱 中 4. 78 ppm 的 峰 是 水 峰 。 从 氢 谱 看 样品 的 纯度 比较 高 。 

氨 谱 中 峰 组 的 积分 数值 为 10 对 应 于 一 个 氢 原 子 (前 面 的 氢 谱 , 峰 组 积分 数值 为 1 相 
应 于 一 个 氢 原 子 ) 。 

从 氢 谱 的 积分 数值 可 知 ,位 于 1. 12 ppm 的 三 重 峰 和 3. 55 ppm 的 四 重 峰 是 杂质 峰 。 

ЖЇР ГЕСИ 2. 18 一 2. 36 ppm 的 区 域 ) ,因此 在 分 析 氧 谱 时 必须 结合 


表 6.68 化 合 物 氧 谱 数 据 


дн/ррт китк 峰 型 耦合 常数 /Hz 
1.32 1 m 
1.34 3 t 1.0 
1.76 1 dd 8.0,15.5 
1.87 1 т 18.5% 
2.08 1 d,m 15.5% 
2.13 3 s 
2.21 1 m 
2.22 1 m 
2.27 1 m 
2.29 1 m 
2.32 1 m 
2.33 1 m 
2.48 1 m 
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аж 
耦合 常数 /Hz 
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由 于 存在 杂质 和 积分 曲线 误差 积累 ,从 氢 谱 (总 谱 ) 的 积分 曲线 不 能 直接 读 出 该 化 合 
物 总 的 氧 原子 数目 。 但 是 当 结合 HSQC 谱 , 把 每 个 峰 组 的 氢 原 子 数 都 确定 之 后 ,就 可 解 
决 这 个 问题 。 通 过 表 6. 68 得 到 该 化 合 物 总 的 氧 原子 数 为 41, 与 结构 式 相符 ,因为 3 个 活 
ЩО ТОНЯ А NH) 的 峰 到 水 峰 中 间 去 了 。 

前 面 已 经 分 析 知道 ,2. 18 一 2. 36 ppm 的 峰 组 重 全 严重 ,结合 HSQC 谱 的 分 析 才 能 
得 出 指认 。 从 积分 数值 知道 这 个 区 域 共 有 6 个 氢 的 峰 组 。 从 HSQC 谱 可 知 在 此 区 间 
有 3 个 化 学 不 等 价 CH, 的 各 1 DAGE 3 个 )、1 个 化 学 不 等 价 的 CH, 和 1 个 CH 的 
氨 , 继 而 读 出 它们 的 化 学 位 移 数值 。3. 20—3. 40 ppm 的 情况 与 之 类 似 (但 是 需 再 结合 
DEPT #). 

下 面 分 析 该 化 合 物 的 碳 谱 。 

碳 谱 中 约 在 49. 0 ppm 的 峰 组 是 溶剂 峰 。 

初 看 碳 谱 显示 31 个 峰 , 少 一 个 峰 。 在 DEPT 谱 中 可 看 见 在 溶剂 峰 的 区 域 有 一 个 向 
上 的 峰 , 在 HSQC 谱 中 也 可 看 见 此 处 的 一 个 相关 峰 ,因此 可 以 确定 样品 的 氧 ,一 个 CH, 在 
这 里 出 峰 了 。 

根据 表 6. 68, 再 结合 HSQC 谱 并 参照 DEPT 谱 , 可 以 确定 碳 原子 的 级 数 和 与 之 相连 
的 氨 原 子 的 化 学 位 移 ,得 到 表 6. 69. 
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表 6.69 化合 物 碳 谱 和 氢 谱 信号 归属 


序号 Əc/ppm 碳 原子 类 型 дн/ррт 
1 10.9 CH; 134 
2 22.7 CH: 1.87,2.08 
3 24.1 CH: 1.76,2.98 
4 24.7 CH: 2.13 
5 27.9 CH: 1.32,2.27 
6 29.9 CH: 2.29,2.49 
7 37.8 CH 2.48 
8 43.2 CH 2.76 
9 43.7 CH: 2.21,2.32 
10 48.6" сн 2.33 
п 50.6 сн 2.22 
12 50.8 CH: 3. 25,3. 36 
13 52.1 с 
м 56.5 OCH; 3.29 
15 56.7 OCH; 3.38 
16 58.1 CH; 3.39,4.02 
17 58.3 OCH; 3.34 
18 63.9 сн 3.39 
19 75.7 c 
20 78.3 c 
21 81.7 c 
22 82.2 CH 3.65 
23 83.9 CH 3.31 
24 90.6 CH 3.44 
25 119.1 c 
26 122.7 сн 8.22 
27 124.7 CH 7.12 
28 132.1 CH 7.89 
29 135.5 сн 7.52 
30 141.4 c 
31 167.9 со 
32 171.5 со 


* 在 DEPT 谱 中 清楚 地 显示 为 CH 的 峰 ,在 HSQC 谱 中 也 有 相关 峰 , 因 此 可 以 和 溶剂 峰 相 区 别 - 
从 该 化 合 物 的 COSY 谱 ( 及 其 局 部 放大 谱 ) ,归纳 出 表 6. 70。 


324. 
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表 6.70 从 COSY 谱 找 到 的 氢 氢 相关 


序号 /ppm 相关 的 所 的 化 学 位 移 Ən /ppm 
1 1.32 2.21° 
2 1.34 3. 25,3. 36 
3 1.76 2. 33,2. 98* 
4 1.87 2. 08* , (2. 29), (2. 49) 
5 2.08 1. 87* ,(2. 49), (3. 65) 
6 2.13 孤立 的 峰 
7 2.21—2.22 2.32° 
8 2. 27~2. 29 1.32° ,1.87 
9 2.32—2.33 1.76,3.31 
10 2.48—2.49 1.87,(2. 08),2.29°,3.44 
п 2.76 2. 98, (3. 39) 
12 2.98 1.76* ,2.76 
13 3.25 
14 3.29 
15 3.31 2.21,2.32 
16 3.34 
17 3.36 
18 3.38—3.39 ‹2.76),4.02° 
19 3.44 2.48 
20 3.65 (2.08) 
21 4.02 3.39° 
22 1.12 7.52,7.89 
2з 7.52 1.12, 7.89) ,8. 22 
24 1.89 7.12,(7. 52) 
25 8.22 7.52 
注 : 贺 括号 (表示 弱 的 耦合 相关 。 
«ЖО HSQC 谱 可 知 ,已 归纳 在 表 6. 69 Ф). 
HMBC 谱 ( 包 括 其 放大 谱 ) 的 数据 归纳 为 表 6. Т1, 
96.71 HMBC 谱 的 数据 归纳 
序号 дс/ррт KERANA Sn/ppm 17 耦合 的 氧 fhyppm 
1 10.9 3.25,3.36 1.34 
2 22.7 2.29,2.49 
3 24.1 3.39 
4 24.7 2.13 
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续 表 
序号 ёс/ррт KERANA 34/ppm 1 了 ВАЧ 8н/ррт 
5 27.9 3.31 
6 29.9 1.87,3. 39,3. 65,4. 02 
7 37.8 2.22 
8 43.2 1. 76,2. 32,2. 49,2. 98,3. 39,4. 02 
9 43.7 
10 48.6 1. 76,2. 21,2. 32,2. 76,2. 98 
11,12 50. 6,50. 8 1. 32, (2. 32) ,2. 48,2. 76,3. 39,3. 65 
13 52.1 1. 32,1. 76,2. 08,2. 33,2. 76,3. 39,3. 65 
14,15 56. 5,56. 7 3. 31,3. 44, (3. 65) 
16,17 58. 1,58. 3 2. 49,2. 76 3.39 
18 63.9 2. 33,2. 76,2. 98,3. 25,4. 02 
19 75.7 1. 76,2. 21,2. 32,2. 98,3. 39,3. 44 
20 78.3 2. 21,2. 32,2. 48,3.44 
21 81.7 1. 76,2. 08,2. 29,2. 49,2. 76,2. 98,4. 02 
22 82.2 2.29,3.38 
23 83.9 1.32,2. 21,2. 32,2. 48,3. 29,3. 44 
24 90.6 1. 32,(2. 48),3. 34 
25 119.1 7.12,8.22 
26 122.7 7. 12,(7. 52) 8.22 
27 124.7 8. 22 7.12 
28 132.1 (7. 12),7.52 7.89 
29 135.5 《7.12),7. 89 
30 141.4 《7.12),7. 52,7. 89 
31 167.9 7.89 
32 171.5 2.13 


注 : 圆 括号 ( ) 表 示弱 的 相关 峰 。 


从 COSY 谱 的 结果 , 即 表 6. 70 中 的 序号 25、23 和 22, 可 以 很 清楚 地 看 到 茶 环 上 4 个 
氢 原 子 的 邻 位 耦合 关系 ,再 结合 HSQC 谱 的 结果 ,有 
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这 正好 和 葵 环 上 的 6"、5"、4"、3" 相 对 应 。 再 由 НМВС 谱 的 结果 , 表 6. 71 中 的 序号 30 
和 25:000141. 4 ppm) /дн(7.52 ppm, 7. 89 ppm) 的 相关 ,6c (119.1 ppm) /64 (7.12 ppm, 
8. 22 ppm) 的 相关 ,可 以 确定 它们 分 别 是 2 位 和 1"- 位 季 碳 原子 的 峰 ( 都 是 J 的 相关 峰 最 
强 ), 这 和 它们 的 化 学 环境 也 符合 。 

再 从 HMBC 谱 的 结果 , 即 表 6. 71 中 序号 32:6c(171.5 ppm) /8н(2. 13 ppm, 甲 基 ) 
的 相关 ,得 到 指认 : 


再 从 HMBC 谱 的 结果 , 即 表 6. 71 中 序号 31:дс(167. 9 ppm) /6a(7. 89 ppm) 的 相关 
(这 个 数据 很 关键 ) ,得 到 指认 ， 


从 COSY 谱 的 结果 , 即 表 6. 70 中 序号 20.5 和 4, 参考 HMBC 谱 的 结果 , 即 表 6. 71 
中 序号 22.2 和 6, 再 结合 HSQC 谱 ,可 以 看 到 结构 单元 


3 “р 

从 HMBC 谱 的 结果 , 即 表 6.71 中 序号 13.8 和 21.0052. 1 ppm) /дн (2.08 ppm, 
3. 65 ppm) ,6c(43. 2 ppm) /дн (2. 49 ppm) „дс (81.7 ppm) /дн (2. 08 ppm, 2. 29 ppm, 
2. 49 ppm) 的 相关 ,再 结合 HMQC 谱 , 得 到 指认 : 


上 面 结构 单元 中 ,CH(6c 二 82. 2 ррт,ди=3. 65 ppm) 连 接 氧 原子 是 根据 化 学 位 移 数 
值 决定 的 。 
类 似 地 ,根据 表 6. 70 中 序号 1, 即 дн (ppm) 1. 34/3. 25,3. 36 的 相关 ,序号 21, 即 
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Фн(ррт)4. 02/3. 39 的 相关 , 表 6.71 中 序号 6, BD 6c (29.9 ррт)/дн(3. 65 ppm, 
3. 39 ppm,4. 02 ppm) 的 相关 ,序号 21, 即 ác (81. 7 ppm) /Əs (4. 02 ppm) 的 相关 ,结合 
HSQC 谱 , 可 以 完成 下 面 的 指认 : 


从 氢 谱 (3 个 氢 原 子 , 单 峰 ) 和 HSQC 谱 可 以 确定 3 个 甲 氧 基 的 化 学 位 移 数值 ; 

8с=56. 5 ррт,ён=3. 29 ppm; 

ôc=58. 3 ррт,дн =3. 34 ppm; 

0с=56. 7 ррт,дн=3. 38 ppm, 

上 述 结构 单元 的 指认 是 确定 的 。 但 是 ,该 化 合 物 结构 的 其 余部 分 指认 比较 困难 ,或 者 
说 ,进行 指认 不 确定 的 因素 比较 多 。 因 为 这 个 化 合 物 虽然 所 含 的 碳 原子 不 是 很 多 ,但 是 存 
在 多 个 脂肪 环 ,结构 复杂 , 氧 谱 中 重 倒 的 峰 组 多 ,使 COSY 谱 中 的 相关 峰 不 好 分 辨 ; 碳 谱 
中 若干 谱 线 很 靠近 ,使 得 指认 困难 加 大 。 所 以 ,难以 像 其 他 例题 那样 ,根据 核磁 共振 各 种 
谱 图 的 结果 ,一 步 步 推导 结构 单元 或 者 一 步 步 进行 指认 。 经 过 多 方面 考虑 ,完成 了 下 面 的 
指认 。 客 观 地 说 ,只 能 以 最 后 的 指认 结果 和 核磁 共振 谱 图 ( 表 6. 68 一 表 6. 71) 的 符合 来 证 
实 结果 的 合理 性 。 
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c6-19 
这 个 指认 结果 和 核磁 共振 谱 图 是 一 致 的 ,特别 是 HMBC 谱 中 的 相关 峰 都 得 到 了 合理 
解释 。 
例 6. 19 从 菜 植物 提取 .分离 .纯化 而 得 到 的 一 个 天 然 产 物 ,精确 质量 测定 得 到 其 分 
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FRH Ca HeOsN, 对 比 同类 化 合 物 的 谱 图 估计 结构 式 如 下 : 


其 氢 谱 、 氢 谱 局 部 放大 谱 、 碳 谱 、 碳 谱 局 部 放大 谱 .COSY 谱 .COSY 谱 局 部 放大 谱 .HSQC 
WO HSQC 谱 局 部 放大 谱 、HMBC 谱 和 HMBC 谱 局 部 放大 谱 分 别 如 图 6.223 一 图 6. 241 
所 示 , 试 通过 对 于 核磁 共振 谱 图 的 指认 确认 其 结构 。 所 有 核磁 共振 谱 图 是 用 400 MHz 谱 
仪 测定 的 ， ү 
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图 6. 223 化合 物 的 氢 谱 
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图 6. 225 ”化合 物 的 氢 谱 局 部 放大 谱 2 
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图 6.226 化合物 的 碳 谱 
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图 6. 227 ”化合 物 的 碳 谱 局 部 放大 谱 
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图 6.228 ”化合物 的 COSY 谱 
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图 6. 229 ”化合物 的 COSY 谱 局 部 放大 谱 
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图 6.231 化 合 物 的 HSQC 谱 局 部 放大 谱 1 
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图 6. 232 ”化 合 物 的 HSQC 谱 局 部 放大 谱 2 


图 6.233 ”化合物 的 HSQC 谱 局 部 放大 谱 3 
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图 6.235 化 合 物 的 HMBC i 
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图 6.236 化合物 的 HMBC 谱 局 部 放大 谱 1 


ют] -一 -一 = — 
204 тч 
253 7 
wd 
353 s 
403 = 
as] = = н 
50 一 ”= 一 
55 ` =< = = 
603 Е 
654 ” 
7o 一 ss w; Т R 
5 — 
9 9 5 8 з 79 6 6 55 50 


В 6.237 化合物 的 HMBC 谱 局 部 放大 谱 2 
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图 6.239 化合物 的 HMBC 谱 局 部 放大 谱 4 


第 6 章 请 图 的 综合 解析 + 337 . 


= ppm 
] 4.0- = 
4.5. 
504 — 
— 
554 ==» 
— 
=== 
6.04 
6.54 
— — 
10 1—— Tr т” 
176 175 174 173 172 171 170 169 168 167 16 165 164 163 
ррт 


Р 6. 240 化合物 的 HMBC 谱 局 部 放大 谱 5 
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图 6. 241 ”化合物 的 HMBC 谱 局 部 放大 谱 6 


解 ”化 合 物 的 氢 谱 清楚 地 显示 8 个 尖锐 的 单 峰 。 高 场 的 3 个 单 峰 , 从 峰 面积 和 化 学 
位 移 数值 可 知 它们 是 3 个 孤立 的 甲 基 。 比 它们 化 学 位 移 数值 大 的 5 个 单 峰 , 从 峰 面积 和 
化 学 位 移 数值 可 知 这 是 5 个 乙酰 基 的 甲 基 。 


由 于 氨 谱 中 有 峰 组 的 重 公 ,分 析 氨 谱 时 还 结合 了 HSQC 谱 。 氧 谱 的 数据 整理 为 表 
6.72。 


* 338 + 有 机 法 谱 学 谱 图 解析 


96.72 ”化合物 氢 谱 数据 


SH/ppm ARTH 蜂 型 备注 
1.49 3 s 
1.64 3 s 
1.71 3 s 
1.87 3 s 
1.94 3 s 
211 3 s 
2.19 3 s 
2.20 з s 
2.22 1 m 
2.38 1 d J=4 Hz 
2.51 1 m J=6.4 Hz 
2.89 1 m Ј=6.4 Hz 
2.99 1 s, 钝 峰 HSQC 谱 中 无 相关 峰 , 应 该 是 羟基 峰 
3.74 1 а J=12.4 Hz 
4.08 1 m J=4.4 Hz 
4.39 1 d J=13.2 Hz 
5.08 2 HSQC 谱 中 仅 有 1 个 相关 峰 , 另 外 一 个 应 该 是 羟基 峰 
5.38 1 d J=6 Hz 
5.45 1 m J=3.2 Hz 
5.52 1 m 
5.54 1 4 J=12.8 Hz 
5.72 1 4 J=3.6 Hz 
5.84 1 4 J=12.4 Hz 
6.86 1 s 
7.24 1 m 旁边 有 溶剂 峰 
7.51 2 t J=8 Hz 
7.62 1 t J=8 Hz 
8.06 2 d J=8 Hz 
8.16 1 d J=8 Hz 
8.70 1 4 Ј=4.8 Hz 


注 : 表 中 所 列 的 耦合 常数 为 ?J 。 


虽然 几 种 二 维 谱 可 以 帮助 指认 ,但 是 氢 谱 的 峰 型 分 析 仍然 是 一 个 重要 的 方法 。 以 现 
在 氢 谱 约 5. 53 ppm 区 域 为 例 , 它 们 对 应 两 个 氢 原 子 。 它 们 在 HSQC 谱 中 的 相关 峰 也 很 
靠近 ,但 是 在 氢 谱 的 这 个 区 域 可 以 看 到 一 对 双 峰 ,计算 其 耦合 常数 为 12. 8 Hz。 在 氢 谱 的 
4.39 ppm 处 也 可 以 看 到 一 对 双 峰 ,计算 其 耦合 常数 为 12. 4 Hz。 虽 然 两 者 的 数值 稍 有 不 
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同 ,但 是 属于 误差 范围 内 。 因 而 峰 型 分 析 可 以 配合 HSQC 谱 确 定 它们 同属 于 一 个 СН. 
因此 可 以 最 后 确定 在 氢 谱 的 5. 53 ppm 的 区 域 有 该 CH, 的 一 个 氢 和 另外 一 个 CH( 从 
HSQC 谱 知 ) 。 

结合 氢 谱 、 碳 谱 和 HMQC 谱 , 可 以 确定 碳 原子 的 级 数 和 与 之 相连 氢 原 子 的 化 学 位 
移 ,得 到 表 6. 73。 


表 6.73 化合 物 的 碳 谱 和 氧 谱 信号 归属 


序号 дс/ррт 碳 原 子 类 型 碳 原子 数 дн/ррт 
1 17.9 сњ 1 Lea 
2 20.4 CH; 1 1.94 

3 20.5 CH; 1 1.87 

4 20.9 CH; 1 Si 

5 20.9 CH; 1 2.19 

6 21.5 CH; 1 2.20 

7 22.9 CH, 1 1.71 

8 28.1 CH; 1 1.49 

9 31.2 CH: 1 2.89,4.08 
10 38.4 CH: 1 2.22,2.51 
п 51.1 CH 1 2.38 

12 51.9 с 

13 60.6 CH: 1 4.39,5.54 
14 68.9 CH 1 5.52 

15 69.3 сн 1 5, 45 

16 69.8 CH: 1 3. 74,5. 84 
17 69.9 c 1 

18 70.8 CH 1 5.38 

19 73.2 CH 1 5.72 

20 73.6 сн 1 6.86 

21 76.9 CH 1 5.08 

22 77.7 c 1 

23 84.8 с 1 

24 94.1 C 1 

25 120.7 CH 7.24 

26 125.8 c 1 

27 128.7 CH 7.51 

28 128.8 c 1 

29 129.9 CH 2 8.06 

30 133.8 CH 1 7.62 
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续 表 
序号 ` š /ppm REFAN [Yz дн/ррт 
32 151.7 сн £ 8.70 
33 164.7 с L 
34 164.9 є 1 
35 167.8 с 1 
36 168. 9 с 1 
37 169.7 с 1 
38 169. 8 c 1 
39 170.0 c 1 
40 170.1 с $ 
4l 172.5 c 1 
从 COSY 谱 总 结 的 数据 如 表 6.74 所 示 。 
36.74 从 COSY 谱 找 到 的 毛毛 相关 
rm 相关 的 氧 Ən /ppm 序号 6/ppm 相关 的 氧 Sa/ppm 
1 1.49 十 16 4.39 5.54 
2 1.64 17 5.08 5.45 
3 1.71 18 5.38 5.52 
4 1.87 19 5.45 5.08,5.72 
5 1.94 20 5.52 2. 38,5. 38 
6 2.11 21 5.54 4.39 
7 2.19 22 5.72 5.45 
8 2.20 23 5.84 3.74 
9 2.22 2.51,(2.89),4. 08 24 6. 86 2.38 
10 2.38 5. 52,6. 86 25 7.24 8. 16,8. 70 
1 2.51 2. 22,2. 89, (4. 08) 26 7.51 7.62,8.06 
12 2.89 (2.22) ,2.51,4.08 27 7.62 7. 51,(8. 06) 
13 2.99 28 8.06 7.51,07. 62) 
14 3.74 5. 84 29 8.16 7. 24,(8. 70) 
15 4.08 2. 22,(2. 51),2. 89 | 30 8.70 7.24,(8.16) 


ання одвоен, 
在 分 析 HMBC 谱 时 要 注意 ,在 约 Е, 528. 36 ppm 处 呈现 在 一 条 水 平 线 上 的 若干 斑点 


是 假 峰 。 
HMBC 谱 的 数据 可 以 归纳 为 表 6. 75. 
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38 6.75 НМВС 谱 的 数据 归纳 


序号 дс/ррт АНЯ 3a/ppm 1J 耦合 的 氨 Sa/ppm 
1 17.9 (3. 74),5. 84 1.64 
2 20.4 1.94 
3 20.5 1.87 
4 20.9 2.11 
5 20.9 2.19 
6 21.5 2.20 
7 22.9 5.08 1.71 
8 28.1 (2.22) 1.49 
9 31.2 41.49),2.22 

10 38.4 1.49 

п 51.1 1. 64,5. 52 

12 51.9 4. 39,5. 38,5. 52,5. 72,6. 86 

13 60. 6 5. 38,5. 72 

14 68.9 2. 38,6. 86 

15 69.3 5.08 

16,17 69. 8,69.9 1.64,1.71,5.08 

18 70.8 2. 38,4. 39,5. 52,5. 54,5. 72 

19 73.2 5. 08,5. 38 

20 73.6 2. 38,5. 08,5. 38,5. 52 6.86 
21 76.9 1.71 

22 77.7 1. 49,2. 22, (2. 89) , (4. 08) 

23 84.8 1. 64,3. 74,5. 84,6. 86 

24 94.1 1.71,2. 38,4. 39,5. 08,6. 86 

25 120.7 8.70 

2 125.8 7.24 

27 128.7 

28 128.8 

29 129.9 

30 133.8 8.06 

31 138.2 8.70 

32 151.7 

33 164.7 8.06 

34 164.9 2. 22,2. 51,2. 89,4. 08,7. 24,8. 16,8. 70 

35 167.8 3. 74,5. 84,8. 16 

36 168. 9 1.91.27.38 
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аж 
序号 Sc/ppm ЖЕНЕ) Я дн /ppm 1J 耦合 的 氢 SH/ppm 
37 169.7 2. 20,6. 86 
38 169.8 1.87,5.72 
39 170.0 2.19,5.52 
40 170.1 2.11,5.54 
а 172.5 1. 49,5. 08 


注 : 国 括号 ( ) 表 示弱 的 相关 峰 。 


Ж 6. 72-—— Ж 6. 75 包括 了 核磁 共振 谱 图 的 所 有 信息 ,下 面 进行 指认 。 为 寻找 连接 关 
系 ,首先 看 COSY 谱 的 信息 ,然后 用 HMBC 谱 的 信息 补充 。 

从 表 6.74 中 序号 18,20 和 10, 即 64 (ррт) 5. 38/5. 52/2. 38/6. 86 的 相关 ,结合 
HSQC 谱 的 信息 ,可 以 指认 结构 单元 : 


根据 表 6.75 中 序号 12 和 24, 即 6c(51.9 ppm) /àu (5. 38 ррт,5. 52 ppm) 的 相关 、6c 
(94. 1 ppm)/6n(2. 38 ррт,6. 86 ppm) 的 相关 ,结合 HSQC 谱 的 信息 ,可 以 把 上 面 指认 的 
结构 单元 扩大 为 


从 表 6.74 中 序号 22 和 19, 即 Sa(ppm) 5. 72/5. 45/5. 08 的 相关 ,结合 HSQC 谱 的 信 
息 ,可 以 指认 结构 单元 : 


根据 表 6.75 中 序号 12、17、19、24 和 7, 即 óc (51. 9 ppm)/ëu (5. 72 ppm) 的 相关 、 
6c(69.9 ppm)/6n(1. 71 ppm) 的 相关 、6c(73.2 ррт)/дн (5. 08 ppm, 5. 38 ppm) 的 相关 、 
8с(94. 1 ррт) /дн (1. 71 ppm,5. 08 ppm) ÁJ HX ðc (22. 9 ррт) /дн (5. 08 ppm) 的 相关 ， 
结合 HSQC 谱 的 信息 ,可 以 把 上 面 已 经 指认 的 两 个 结构 单元 连接 起 来 并 将 指认 扩大 为 
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从 表 6.75 中 序号 39, 36,13, 40. 38 和 37, B àc (170.0 ppm)/6n (2.19 ppm, 
5.52 ppm) 的 相关 、6c (168. 9 ррт)/дн (1. 94 ppm, 5.38 ppm) BJ # <. óc (60. 6 ppm)/ 
ôn (5. 38 ppm,5. 72 ppm) 的 相关 、6c (170.1 ррт)/дн (2.11 ppm, 5.54 ppm) 的 相关 、 
àc (169. 8 ррт) /дн (1. 87 ppm, 5.72 ppm) Ё ЖН Ж. дс (169.7 ррт) /дн (2. 20 ppm, 
6. 86 ppm) 的 相关 ,再 结合 HSQC 谱 的 数据 ,上 面 结构 片断 可 以 进一步 延伸 为 


4 
СС 
TIGN 


ососн, 4%, 
ат 


从 表 6.75 中 的 序号 11、1、23 和 16, Вр 6c (51.1 ppm)/6n (1. 64 ppm) 的 相关 、 
6c(17.9 ррт) /дн (3. 74 ppm, 5. 84 ppm) Ё ЖН Ж, дс (84.8 ррт) /дн (1.64 ppm, 
3.74 ррт,5. 84 ppm, 6. 86 ppm) 的 相关 、6c (69. 8 ppm)/6n (1. 64 ppm) 的 相关 ,结合 


HSQC 谱 的 数据 ,并 考虑 有 关 原 子 的 化 学 位 移 数值 ,上 面 结构 片断 的 指认 可 以 进一步 延 
伸 为 


жой. 
ОСОСН, и 
ÒCOCH, 
зо, э ОСОСЊ 
СО! фу 
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从 表 6. 75 中 序号 35.41.22.8.10 和 9, 即 8 (167. 8 ррт) /0н(3. 74 ppm,5. 84 ppm) 
的 相关 、6c(172. 5 ppm)V6a(5. 08 ppm, 1. 49 ppm) 的 相关 、5c(77.7 ррга)/8н (1. 49 ppm, 
2.22 ppm, 2.89 ppm, 4.08 ppm) 的 相关 、6c (28.1 ррт)/дн (2.22 ppm) 的 相关 、 
8с(38. 4 ррт)/дн(1. 49 ppm) 的 相关 、6c (31.2 ppm)/6a (1. 49 ppm, 2. 22 ppm) 的 相关 ， 
以 及 从 表 6. 74 中 序号 9 和 15, 即 Sa(ppm) 2. 22,2. 51/2. 89,4. 08 的 相关 ,再 结合 HSQC 
谱 的 数据 ,并 考虑 有 关 原子 的 化 学 位 移 数值 ,上 面 结构 的 指认 可 以 进一步 延伸 为 
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根据 表 6. 74 中 序号 29、25 和 30, B] дн (ррт) 8. 16/7. 24/8. 70 的 相关 ,再 从 表 6. 75 
中 序号 35.26 和 34, BI 8с (167. 8 ррт) /5н (3. 74 ppm, 5. 84 ррт,8. 16 ppm) 的 相关 、6c 
(125.8 ррт)/дн (7. 24 ppm) 的 相关 、6c (164.9 ррт)/дн (2.22 ppm, 2.51 ppm, 
2.89 ррт,4. 08 ррт,8. 70 ppm) 的 相关 ,再 结合 HSQC 谱 的 数据 ,上 面 结构 的 指认 可 以 
进一步 延伸 为 
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另外 ,从 表 6.74 中 序号 27.26 和 28 所 示 的 相关 , 即 дн (ррт) 7. 62/7. 51/8. 06, # 
6. 75 中 序号 33, 即 ëc(164. 7 ррт) /2н(8. 06 ppm) 的 相关 ,再 结合 HSQC 谱 的 数据 ,也 考 
Ж 164.7 ppm 这 个 化 学 位 移 数值 ,可 以 指认 结构 单元 : 


通过 上 述 分 析 分 别 指认 了 该 化 合 物 的 一 大 一 小 两 个 结构 片断 。 在 上 面 的 结构 单元 
中 , 苯 环 的 季 碳 原子 在 HMBC 谱 中 没有 相关 峰 , 但 是 在 该 化 合 物 的 碳 谱 中 仅 剩 下 
128. 8 ppm 的 季 碳 (因为 在 HSQC 谱 中 没有 相关 峰 )。 因 此 128. 8 ppm 的 峰 组 应 该 属于 
这 个 季 碳 。 

在 氢 谱 数据 归纳 的 表 6. 72 中 已 经 讨论 有 两 个 羟基 ,它们 的 化 学 位 移 数值 分 别 在 
2.99 ppm 和 5. 08 ppm( 后 者 和 另外 一 个 СН 的 峰 几 乎 重合 ) ,因此 把 这 两 个 卷 基 补 上 ( 原 
来 的 结构 片断 上 已 经 有 氧 原子 ) 。 

综合 上 面 的 几 点 分 析 , 最 后 得 到 该 化 合 物 的 全 部 指认 : 
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通过 上 面 详细 地 指认 过 程 ,可 以 得 出 结论 :该 结构 式 和 核磁 共振 谱 图 是 完全 符合 的 ， 
因此 也 就 确认 了 这 个 结构 。 
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例 6.20” 从 某 植物 提取 、 分 离 \ 纯 化 而 得 到 的 一 种 天 然 产 物 ,精确 质量 测定 得 到 其 
分 子 式 为 Cr HeOue 。 对 比 同类 化 合 物 的 谱 图 ,初步 推导 结构 如 下 所 示 : 
HO— он 


C6-21 


该 化 合 物 的 核磁 共振 氢 谱 、 氢 谱 局 部 放大 谱 、 碳 谱 、 碳 谱 局 部 放大 谱 `\DEPT-135 谱 、 
DEPT-135 谱 局 部 放大 谱 .COSY R, COSY 谱 局 部 放大 谱 ,TOCSY iif, TOCSY 谱 局 部 放 
KI, HSQC 谱 、HSQC 谱 局 部 放大 谱 、HMBC 谱 和 HMBC 谱 局 部 放大 谱 分 别 如 图 
6. 242 一 图 6. 265 所 示 。 试 通过 对 核磁 共振 谱 图 的 指认 来 确认 其 结构 。 所 有 核磁 共振 谱 
图 均 用 400 MHz 核磁 共振 谱 仪 测定 ,溶剂 为 尔 代 吡啶 。 

解 ”通过 本 题 的 解析 说 明 即 使 应 用 频率 不 是 很 高 的 核磁 共振 谱 仪 也 能 解决 相当 复杂 
的 结构 问题 。 

首先 分 析 该 未 知 物 的 氢 谱 。 氢 谱 中 在 7. 19 ppm.7. 57 ppm.8. 71 ppm 三 处 的 峰 是 溶 
剂 峰 ( 气 代 吡啶 )。 在 约 4. 9 ppm 的 钝 峰 是 溶剂 氛 代 吡 啶 中 的 水 峰 。 由 于 该 化 合 物 的 结 
构 比 较 复 杂 , 峰 组 的 重 到 比较 多 。 

需要 指出 的 是 由 于 峰 组 常 占据 一 定 宽度 及 峰 组 的 重合, 直接 从 毛 谱 往往 不 能 找到 其 
中 心 的 位 置 。 这 个 数值 的 读 取 主 要 依靠 HSQC 谱 。 

氢 谱 的 数据 可 以 初步 整理 为 表 6.76。 由 于 峰 组 的 重合 ,积分 是 针对 一 个 个 区 域 进行 
的 。 在 一 个 区 域 的 积分 数值 不 靠近 某 个 整数 时 ,需要 结合 HSQC 谱 、 甚 至 再 结合 其 他 谱 
图 才能 确定 。 

在 阅读 此 题 时 ,读者 先 不 要 看 各 个 表 的 标注 ,等 到 最 后 再 看 标注 ,这 样 可 以 得 到 一 个 
清楚 的 总 结 。 


* 引 自 :Hao Сао, Zhao Wang, et al. 2008. Unusual Nortriterpenoid Saponins from Stauntonia Chinensis. Hel- 
vetica Chimica Acta, 91:451—459 
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图 6. 243 化合物 氢 谱 局 部 放大 谱 1 
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图 6. 244 化合 物 氧 谱 局 部 放大 谱 2 
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图 6. 245 化合 物 碳 谱 
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图 6.247 ”化合物 碳 谱 局 部 放大 谱 2 
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图 6. 248 化 合 物 DEPT-135 谱 
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图 6. 249 ”化合 物 DEPT 谱 局 部 放大 谱 
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图 6.250 化 合 物 COSY 谱 
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图 6.251 化 合 物 COSY 谱 局 部 放大 谱 1 
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图 6.252 化合 物 COSY 谱 局 部 放大 谱 2 
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图 6. 253 化合 物 COSY 谱 局 部 放大 谱 3 


ррт 


第 6 章 谱 图 的 综合 解析 


。353“。 


| 


je; 
' 
<a "a. 
r: i 
- = . Ф. ' 
КА е. 
' 
* 1 


4 a 3 + 31 Ж 


图 6.254 ”化合物 TOCSY Й 
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图 6. 255 “化合物 TOCSY 谱 局 部 放大 谱 1 
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图 6. 256 ФКА TOCSY 谱 局 部 放大 谱 2 
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图 6.257 ”化合物 TOCSY 谱 局 部 放大 谱 3 
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图 6. 258 化 合 物 HSQC 谱 
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图 6. 259 化合 物 HSQC 谱 局 部 放大 谱 1 
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图 6. 260 化合物 HSQC 谱 局 部 放大 谱 2 
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图 6. 261 化 合 物 HMBC i 
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图 6. 262 ”化合物 HMBC 谱 局 部 放大 谱 1 
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Æ 6.263 ”化合物 HMBC 谱 局 部 放大 谱 2 
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图 6. 264 化合物 HMBC 谱 局 部 放大 谱 3 
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图 6.265 化 合 物 HMBC 谱 局 部 放大 谱 4 
36.76 ”未知 物 氢 谱 数 据 整理 


дн/ррт 峰 组 积分 数值 SEFA иш 备注 标注 
0.81 0.99 1 4 5 
0.90 3.08 3 5 25 
0. 93~0. 98 0.90 1 т 1 
1.01 2.63 3 s 24 
1.09 2.89 Ы s 26 


1. 13~1. 21 1.46 1? m 氢 原 子 数 需要 结合 其 他 谱 图 决定 15 
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续 表 

дн/ррт 峰 组 积分 数值 щт ие 备注 标注 
1.21 5.53" з 5 23 
1.23 5.53 3 s 27 
1.25~1.41 2.70 2737 m 氢 原 子 数 需要 结合 其 他 谱 图 决定 6,7 
1.41—1.55 3.33 3 m 1,6,7 
1.551. 65 1.51 1? m 氢 原 子 数 需要 结合 其 他 谱 图 决定 9 
1.68 3.03 3 4 R6 
1.762. 00 6.83 7 m 2,11,21,22 
2.00—2.15 2.74 23 ш 氢 原子 数 需要 结合 其 他 谱 图 决定 16,21 
2. 15~2. 25 1.26 1 m 19 
2. 25~2. 36 2.53 237 m 氢 原 子 数 需要 结合 其 他 谱 图 决定 15,16,19 
3.30 1.00 1 dd 18 
3.42 0.85 1 4,4 à; 
3.66 0.93 1 d( 宽 峰 ) G's 
3.93 1.02 1 £ G'2 
4.03 6.02." s 29 
3. 98 一 4. 17 6.02°* т G2,G5,G'3,G'6 
4.17—4.24 2.37 2 m G3,G'6 
4.26—4.35 3.14 3 m G4,G6,R4 
4.38 115 1 t Са 
4.55 110 1 dd R3 
4. 62—-4. 69 1.98 2 mm G6, R2 
4. 92~4. 97 2.87 2 m G'1,R5 
5.45 1.01 1 t 12 
5.83 1.06 1 s Rl 
6.22 117 1 4 б1 


* 1.21 ppm #11. 23 ppm 峰 组 积分 数值 之 和 为 5. 53. 
* * 4.03 ppm 和 3. 98—4. 17 ppm 峰 组 积分 数值 之 和 为 6. 02。 


从 表 6. 76 可 知 : 几 个 区 域 的 氢 原 子 数目 难以 确定 ,必须 结合 其 他 谱 图 ;很 多 峰 组 的 中 


心 位 置 无 法 确定 ,也 必须 结合 其 他 谱 图 分 析 。 对 于 这 两 者 ,都 应 该 分 析 HSQC 谱 ,当然 在 
分 析 HSQC 谱 之 前 必须 分 析 碳 谱 和 DEPT 谱 。 


在 碳 谱 中 , 约 123 ppm.135 ppm 和 150 ppm 的 三 个 峰 组 是 溶剂 的 峰 组 。 


由 于 该 化 合 物 的 结构 比较 复杂 ,有 的 碳 谱 谱 线 很 靠近 , 必须 结合 碳 谱 \DEPT 谱 和 


HSQC 谱 才 能 得 到 准确 信息 。 


以 123. 17 ppm 的 谱 线 为 例 , 它 和 溶剂 峰 组 约 在 123 ppm 的 峰 组 重合 ,因此 可 能 丢 
失 。 但 是 在 HSQC 谱 中 ,可 以 清楚 地 看 到 在 约 123 ppm.135 ppm 和 150 ppm 处 各 有 一 
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个 相关 峰 , 这 是 溶剂 产生 的 相关 峰 。 从 它们 横 坐 标的 位 置 , F2 二 7. 19 ppm.7. 57 ppm 和 
8.71 ppm 可 以 识别 。 但 是 在 Fi 123 ppm 和 下 ,一 5.45 ppm 的 地 方 ,有 第 二 个 相关 峰 ， 
这 是 样品 的 相关 峰 。 因 此 用 HSQC 谱 可 以 识别 被 重 秋 的 一 条 样品 的 碳 谱 谱 线 。 

依靠 HSQC 谱 , 可 以 找到 各 氢 谱 峰 组 的 中 心 。 

结合 碳 谱 .DEPT 谱 、HSQC 谱 和 氧 谱 , 得 到 表 6. 77. 


36.77 化 合 物 碳 谱 、DEPT iit, HSQC 谱 和 氢 谱 综合 数据 整理 


öc/ppm 碳 原子 数 碳 原子 种 类 直接 相连 氢 Sn/ppm 标注 
15.61 1 сњ о. 90 25 
16.49 1 CH; 1.01 24 一 
17.51 1 CH; 1.09 26 
18.47 1 CHs 1.68 R6 
18.76 1 CH: 1.36,1.52 6 
23. 69° 1 CH: 1.86 n 
23.77" 1 CH: 2.06,2.30 16 
25.94 1 CH; 1.23 27 
28.03 1 CH: 1.80 2 
28.27 1 CH: 1. 17,2. 31 15 
28.73 1 сњ 1.21 23 
30.72 1 CH: 1.93,2.11 21 
33.13 1 CH: 1.34,1.46 7 
33.17 1 CH: 1.97 22 
37.29 1 ë 10 
38.91 1 CH: 0. 95,1. 51 1 
39. 31 1 с 4 
39.87 1 с 8 
42.11 1 © 14 
42.43 1 CH: 2.22,2.33 19 
43.39 1 CH 3.30 18 
47.00 1 © 17 
48.03 1 сн 1.61 9 
55.77 1 CH 0.81 5 
61.29 1 CH: 4.09,4.20 G'6 
65.80 1 CH; 4.03 29 
69.41 1 CH: 4.32,4.66 G6 
70. 28 1 CH 4.94 R5 
70.83 1 CH 4.31 G4 


72.13 1 c 20 
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续 表 
ӧс/ррт 碳 原子 数 碳 原子 种 类 直接 相连 所 дн/ррт 标注 
72.51 1 CH 4.68 R2 
72.71 1 CH 4.55 R3 
73.78 1 сн 4.13 G2 
73.93 1 CH 4.32 R4 
75.24 1 сн 3.93 G'2 
76. 44 1 CH ам сз 
77.16 1 сн 3.66 сз 
77.87* 1 сн 4.08 G5 
78.08" 1 CH 3.42 3 
78.26" 1 CH 4.38 са 
78, 68 1 сн 4.20 G3 
95.72 1 CH 6.22 Gl 
102. 68 1 CH 5.83 RI 
105. 02 1 CH 4.95 G1 
123.17 1 єн 5.45 12 
143. 42 1 C 13 
176. 33 1 c 28 
注 : 溶 剂 ( 气 代 吡啶 ) 峰 未 列 人 。 
* 由 放大 的 HSQC 谱 读 取 。 


由 于 氢 谱 峰 组 的 中 心 位 置 已 经 确定 ,在 分 析 COSY 谱 时 应 尽 可 能 把 氢 谱 的 化 学 位 移 
数值 定 准确 。 但 是 如 果 COSY 谱 本 身 不 能 确定 中 心 位 置 时 ,仍然 用 化 学 位 移 数值 的 一 个 
范围 。 

该 化 合 物 COSY 谱 的 数据 可 以 整理 为 表 6. 78。 


表 6.78 化 合 物 COSY 谱 数 据 归纳 


序号 дн/ррт 耦合 的 氧 原子 sa/ppm 标注 
1 0.81 1.36 5/6 
2 0.90 孤立 的 峰 25 
3 0. 93~0. 98 1.51,1.80 11,2 
4 1.01 孤立 的 峰 24 
5 1.09 孤立 的 峰 26 
6 1.17 2.31 15/15,16 
7 1.21 孤立 的 峰 23 
8 1.23 孤立 的 峰 27 


9 1.36 0.81,1.46 6/5,7 
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аж 
序号 дн/ррт 3866098 3н/ррт1 标注 
10 1.51 0.95 1⁄1 
п 1.61 1.86 э/11 
12 1.68 4.94 R6/R5 
13 1.80 0.95 2л 
м 1.86 1.61,5.45 11/9,12 
15 1.93 21 21/21 
16 2.06 2.30 16/16 
17 211 1.93 21/21 
18 2.22 2.33 19/19 
19 2.30 2.06 16/16 
20 3.30° 2.22,2.33 18/19 
21 3.42 1.80 3⁄2 
22 3.66 (4.09) ,4. 38 С'5/6'6,6'4 
23 3.93 4.14,4.95 G'2/G'3,G'1 
24 4.03 孤立 的 峰 29 
25 4.08—4.09 4.20,4.31 G'6/G'6,G5/G4,G6 
% 4.13—4.14 3. 93,6. 22 G'3/G'2,G2/G1 
27 4.20 4.09 G'6/G'6 
28 4.31—4. 32 4. 08,4. 55,4. 66,4. 94 G4/G5,R4/R3,G6/G6,R4/R5 
29 4.38 3.66,4.14 G'4/G'5,G'4/G'3 
30 4.55 4.32 R3/R4 
31 4.66—4.68 4.32,5.83 G6/G6,R2/R1 
32 4.94—4.95 1.68,3.93,4.32 R5/R6,G'1/G'2,R5/R4 
33 5.45 1.86 12/11 
34 5.83 4.68 R1/R2 
35 6.22 4.13 G1/G2 
注 , 贺 括 号 () 表 示弱 的 耦合 相关 。 
* 参考 了 TOCSY 谱 局 部 放大 谱 。 


化 合 物 TOCSY 谱 的 数据 整理 为 表 6. 79。 
表 6.79 化 合 物 TOCSY 谱 数 据 归 纳 


дн/ррт 耦合 的 氢 原 子 Sa/ppm 标注 
0.81 1.36,1.51 5/6,6 
0.90 


0.95 1.51,1.80,3. 42 1/1,2,3 
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续 表 
Ән/ррт 耦合 的 氢 原 子 Ən /ppm 标注 
1.01 
1.09 
1.17 2.06,2.30 15/16 
1.21 
1.23 
1.34~1.36 0.81,1.52 6,7/5,6 
1.46 0.81,1.52 7/5,6 
1.51~1.52 0,81,0.95,1.36,1.80 6/5,1/1,6/6,1/2 
1.61 1.86 9/1 
1.68 4.32,4. 55,4. 94 R6/R4,R3,R5 
1.80 0.95,1.51,3.42 2/1,1,3 
1.86 1.61 11/9 
1.93 211 21/21 
2.06 1.17,2.30 16/15,16 
2.11 1.93,1.97 21/21,22 
2.22 2.33 19/19 
2.30~2.31 1.17,2.06 15,16/15,16 
2.33 2.22 19/19 
3.30 2.22,2.33 18/19,19 
3.42 0.95,1.51,1.80 3/1,1,2 
3. 66 3. 93,4. 15,4. 38,4. 95 G'5/G'2,G'3,G'4 
3.93 3. 66,4. 15,4. 38,4. 95 G'2/G'5,G'3,G'4 
4.03 
4.08~4.09 4.32,4. 66 G5/G6,G6 
4.13—4.14 3. 66,3. 93,4. 38,4. 95,6. 22 G'3/G'5,G'2,G'4,G'1,G2/G1 
4.31~4.32 — 4.20,4.55,4.66,4.94 G4/G3,R4/R3.G6/G6,R4/R5 
4.20 4.09,4.31 G'6/G'6,G3/G4 
4.38 3. 66,3. 93,4. 14,4. 95 G'4/G'5,G'2,G'3,G'1 
4.55 4.32,4.68,4.94 R3/R4,R2,R5 
4.66~4.68 4.08,4.32,4.55 G6/G5,G4,R2/R4,R3 
4.94~4.95 3.66,3.93,4.14,4.32,4.38,4.55,4.68,5.83 G'1/G'5,G'2,G'3,G'4,R5/R4,R3,R2,R1 
5.45 1.61,1.86 12/9,11 
5.83 4.68 R1/R6 
6.22 4.13,4.20,4.31 G1/G2,G3,G4 


注 :第 二 列 的 数值 不 列 出 化 学 位 移 数值 仅 差 0. 02 ppm 的 第 二 个 数值 ,如 2. 30 ppm 也 包括 2. 31 一 2. 32 ppm, 
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在 这 里 需要 强调 ,TOCSY 谱 在 此 题 中 起 重要 作用 。 由 于 从 TOCSY HERRAR 


合体 系 之 内 的 总 的 耦合 关系 ,对 于 推导 未 知 物 结构 或 者 进行 指认 以 确认 结构 都 十 分 有 用 
像 这 个 化 合 物 , 含 有 3 个 酷 环 ,从 TOCSY 谱 就 可 以 把 这 3 个 酷 环 的 峰 组 区 分 开 。 这 是 其 


他 核磁 共振 二 维 谱 所 不 能 完成 的 。 
该 化 合 物 HMBC 谱 的 数据 整理 为 表 6. 80. 


36.80 化合 物 HMBC 谱 数 据 整理 


序号 дс/ррт 长 程 耦合 的 氧 Sr/ppm 1 了 耦合 的 氧 5H/ppm 标注 

1 15. 61 1.61 25/9 

2 16. 49 1.21,3.42 24/23,3 

3 17.51 1.81 26/9 

4 18.47 4.32 R6/R4 

5 18.76 6 
67 23.69,23.77 1.97,2.31 11,16/22,15 
8 25.94 2.31,(5. 45) 21/15,12 

9 28.03 2 

10 28. 27 1.23,2.30 15/27,16 

u 28.73 1.01,3.42 23/24,3 

12 30.72 2.01,2.22,4.03 21/22,19,29 
13 33.13 1.09 1/26 

14 33.77 1.90 22/21 

15 37.29 0.90,1. 51,1. 60,1. 79 10/25,6,9,2 
16 38.91 0.90,1.79 1/25,2 

17 39.31 1.01,1.21 4/23,24 

18 39.87 1. 09,1. 23,1. 32,1. 51,1. 60 8/26;27,6,6,9 
19 42.11 1.09,1. 14/26,27,16,12 
20 42.43 1.46,4.03 19/29 

21 43.39 2.32 18/19 

22 47.00 l.17.2.04,2.10,2.21,5.45 17/15,16,21,19,13 
23 48.03 0.90,1.09,1.32 9/25,26,7 

24 55.77 0.90,1.01,1.21 5/25,24,23 
25 61.29 4.38 G6/G4 

26 65, 80 2.32 4.03 29/19 

27 69.41 4.95 4.66 G6/G'1 

28 70. 28 1. 68,4. 30,5. 83 R5/R6,R4,R1 
29 70. 83 4. 19,4. 66 G4/G3,G6 

30 72.13 2.32 20/19 

31 72.51 5.83 R2/R1 
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续 表 

序号 ôc/ppm KERANA дн/ррт 1 了 WAWA 8н/ррт 标注 

32 72.71 

зз 73.18 4.19,65.45) 62/93 

34 73.93 1.68 R4/R6 

35 15.24 4.38 G'2/G'4 

36 76.44 3.66,3.93 G'3/G'5,G2 

37 77.16 

38 77.87 

39 78.08 1.01,1.21,1.50 3/24,23,1 

40 78. 26 3. 66,4. 19,5. 83 G'4/G'5,G'6,R1 

4 78.68 4.11,4.30 4.20 G3/G5,G4 

42 95.72 4.20 G1/G3 

43 102. 68 4.38 R1/G'4 

4 105.02 3.66,3.93,4.66 G'1/G'5,G'2,G6 

45 123.17 1. 86,3. 30 12/11,18 

46 143.42 1. 17,1. 23,1. 86,3. 30 13/15,27,11,18 

47 176. 33 2.06,2.30,6.22 28/16,G1 


可 以 看 到 HMBC 谱 对 于 确定 氧 谱 峰 组 的 中 心 有 较 好 的 作用 ,因为 碳 谱 的 一 维 (Fi， 
纵 坐 标 ) 分 辩 率 好 。 

表 6.76 一 表 6. 80 包括 了 几 十 张 核磁 共振 谱 图 的 数据 (另外 尚 有 几 十 张 谱 图 未 列 人 
Жш). 

读者 看 了 前 面 的 例题 已 经 能 够 了 解 解析 方法 。 这 个 化 合 物 的 结构 也 比较 复杂 ,如 果 
还 像 前 面 那样 一 步 步 指认 ,读者 可 能 乏味 ,也 耗费 篇 幅 。 所 以 ,对 于 这 个 例题 , 仅 指出 几 个 
最 关键 的 地 方 。 

酶 环 的 相互 连接 ,前面 的 例题 没有 涉及 ,怎样 确定 也 需要 仔细 考虑 。 

栈 环 的 1- 位 碳 原子 化 学 位 移 数值 相当 大 ,一 般 都 略 超过 100 ppm。 与 它 直接 相连 的 
氢 原 子 化 学 位 移 数值 也 比较 大 (接近 5 ppm 或 者 超过 5 ppm) 。 它 们 和 其 他 碳 原子 的 区 分 
是 明显 的 。 要 解决 酶 环 的 连接 ,就 要 查看 它们 在 HMBC 谱 里 的 相关 峰 。 

以 R 和 G' 的 连接 关系 为 例 。 由 于 在 HMBC 谱 中 有 6c (78.26 ppm, G' 4) 和 
дн(5. 83 ppm,R1) 的 相关 ,又 有 Əc (102. 68 ppm,R1) 和 ôu (4. 38 ppm,G'4) 的 相关 ,因此 
可 知道 Rl 通过 氧 原子 和 G'4 的 连接 关系 。 

类 似 地 ,由 于 在 HMBC 谱 中 有 6c(69. 41 ppm,G6) 和 sa(4. 95 ppmyG'1) 的 相关 ,又 
Ж 8с(105. 02 ppm,G'1) 和 àr (4. 66 ppm,G6) 的 相关 ,因此 可 知 G'1 通过 氧 原子 和 G6 的 
连接 关系 。 

很 重要 的 一 点 是 ,由 于 在 НМВС 谱 中 有 6c(176. 33 ppm) 和 дн (6. 22 ppm) 的 相关 ， 
可 以 找到 G 酵 环 和 28-{у ЖЕК ЕНЕ Ж. 
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该 化 合 物 最 后 的 指认 结果 如 表 6. 81 所 示 。 
表 6.81 最 后 指认 结果 


编号 碳 原 子 种 类 ёс/ррт /ppm 

1 CH: 38.91 0.95,1.51 mm 

2 CH: 28.03 1.80 m 

з сн 78.08 3.42 4,4 

4 с 38.31 

5 CH 55.77 0.81 d 

6 CH: 18.76 mm 

7 CH: 33.13 mm 

8 с 39.87 

9 CH 48.03 1.61 m 

10 С 37.29 

п CH: 23.69 1.86 m 

12 CH 123.17 5.45 t 

13 c 143.42 

ч с 42.11 

15 сн; 28.27 1.17,2.31 mm 

16 CH: 23.77 2.06,2.30 mm 

17 c 47.00 

18 CH 43.39 3.30 d,d 

19 CH: 42.43 2.22,2.33 mm 

20 c 72.13 

21 CH: 30.72 1. mm 

22 CH: 33.77 1.97 m 

23 CH, 28. 73 1.21 s 

24 сн, 16.49 1.01 s 

25 CH; 15.61 0.90 s 

26 сн, 17.51 1.09 s 

27 CH: 25.94 1.23 s 

28 c 176. 33 

29 сњ 65.80 4.03 s 

Gl сн 95.72 6.22 d 

G2 CH 13.78 4.13 m 

G3 CH 78. 68 4.20 m 
4.31 m 


G4 CH 70.83 k 
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续 表 
编号 碳 原子 种 类 8ёс/ррт дн/ррт 氢 谱 峰 型 
G5 CH 77. 87 4.08 m 
G6 CH; 69.41 4.32,4.66 mm 
ст сн 105.02 4.95 4 
G'2 CH 75.24 3.93 t 
G'3 CH 76.44 4.14 m 
G'4 сн 78. 26 4.38 t 
G'5 CH 77. 16 3.66 宽 峰 ,d 
G'6 CH: 61.29 4. 09,4. 20 mm 
R1 CH 102. 68 5.83 宽 峰 ,s 
R2 CH 72.51 4.68 т 
R3 CH 72.71 4.55 dd 
R4 CH 73.93 4.32 m 
R5 CH 70. 28 4.94 т 
R6 CH; 18.47 1.68 4 


通过 对 于 几 种 一 维和 二 维 核磁 共振 谱 ( 总 的 数量 达到 几 十 张 ) 的 分 析 , 完 成 了 对 该 化 
合 物 的 指认 。 指 认 的 结果 完全 合理 ,从 而 说 明 原来 预计 的 结构 是 正确 的 。 

这 个 化 合 物 还 有 质谱 数据 。 

在 (一 级 ) 质谱 测定 时 , 测 得 它 的 精确 相对 分 子 质量 为 962.5323 (计算 值 为 
962. 5325) ,是 M 十 NH 的 精确 质量 。 其 元 素 组 成 为 Co H, O, N, 扣除 NH. ,得 到 分 子 式 
为 Cr Hrs On 。 

在 二 级 质谱 测定 时 ,用 正 离子 模式 ,从 m/z 963([M 十 Na]+ ) 得 到 m/z 493([470 十 
Na]+ ) ;用 负离子 模式 ,从 m/z 943([M— H] ) 得 到 m/z 473([M 一 H 一 470]- ) 和 
m/z 469([470 一 H]-)。 

无 论 是 正 离子 模式 还 是 负离子 模式 ,都 涉及 m/z 470, 它 正 是 3 个 栈 环 的 质量 之 和 。 
因此 ,串联 质谱 用 一 种 简单 的 方式 说 明了 该 化 合 物 含有 这 样 的 3 个 酶 环 。 
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At the end of this useful book, the three techniques are applied to selected examples 
Íor demonstrating an integrated approach of analysis. This is a book that belongs into 
the hands of any organic chemist who desires to determine the structure of his molecules 
and intermediates under actual study. Í am convinced that the volume will receive a very 
positive reception by chemists dealing with the syntheses of molecules or with the study 
of natural products. It provides the information and the recipes for the successful usage 
of the indispensable and marvellous tools of spectroscopy. 


Zürich,8 March 2010-03-08 
Richard R. Ernst 


Nobel Laureate Chemistry 1991 


附 译文 


享有 盛誉 的 宁 永 成 教授 曾 拥有 两 部 著作 :一 部 是 出 版 于 2000 年 的 (有 机 化 合 物 结构 
鉴定 与 有 机 波谱 学 )@, 另 一 部 出 版 于 2005 年 , 即 Structural Identification of Organic 
Compounds with Spectroscopic Tecjurigves@。 现 在 他 又 完成 第 三 部 非凡 的 著作 《有 机 波 
谱 学 谱 图 解析 》。 由 于 该 书 巧妙 地 综合 了 核磁 共振 质谱 和 红外 光谱 (这 在 前 两 部 书 已 得 
到 阐述 ) ,在 波谱 学 文献 中 ,人 们 也 许可 称 之 为 “ 宁 氏 金 标准 ”, 因 此 它 的 问世 是 卓越 的 。 

的 确 , 这 三 种 技术 是 有 机 化 学 家 波谱 学 知识 宝库 中 最 重要 的 三 件 宝物 ,它们 犹如 兵器 
库 中 的 三 把 利刃 。 使 用 这 些 技术 ,有 机 化 学 的 任何 结构 分 析 问 题 实际 上 都 能 成 功 地 解决 。 
从 核磁 共振 波谱 学 深入 的 实际 问题 的 讨论 开始 ,作者 逐个 地 详尽 地 阐述 了 上 述 三 种 技术 。 
他 汇集 诠释 了 核磁 共振 应 用 中 的 诸多 问题 ,而 这 些 知 识 是 任何 有 机 化 学 家 要 成 功 地 应 用 
核磁 共振 所 必 不 可 少 的 。 他 把 注意 力 聚 集 于 质子 和 C-13 核磁 共振 的 一 维和 二 维 谱 。 
COSY,NOESY,ROESY 和 TOCSY 是 人 人 尽 知 的 核磁 共振 二 维 谱 的 最 重要 的 缩写 词 。 
他 并 不 刻意 追求 这 些 理论 的 完善 ,而 是 竭力 为 有 机 化 学 家 提供 在 实践 工作 中 所 需要 的 真 
知 灼 见 。 

第 二 种 技术 是 质谱 。 无 论 进行 何 种 结构 分 析 , 它 都 具有 非常 重要 的 价值 。 基 于 分 子 
离子 和 碎片 离子 的 分 析 , 研 究 者 们 能 完美 地 确定 一 种 有 机 分 子 的 一 级 结构 。 质 谱 分 析 常 
常 优 于 核磁 共振 谱 图 的 解析 , 它 也 可 阐明 分 子 的 二 级 、 三 级 结构 。 该 书 透 辟 地 讨论 了 大 分 
子 产生 离子 的 各 种 方法 ,包括 软 电离 :ESI,CI,FAB,MALDI 和 APCI。 这 些 缩写 词 表明 
了 先进 的 质谱 学 在 运用 技术 上 的 重要 价值 。 

第 三 种 技术 是 红外 光谱 。 它 和 另外 两 种 技术 是 互补 的 。 红 外 光谱 的 主要 特征 是 以 捷 
径直 接 鉴 定 官能 团 。 核 磁 共振 聚焦 于 单个 的 原子 和 核 , 红 外 光谱 提供 整个 官能 团 的 信息 。 


Ф 《有 机 化 合 物 结构 鉴定 与 有 机 波谱 学 (第 二 版 ),2000 年 由 科学 出 版 社 出 版 。 
© Structural Identification of Organic Compounds with Spectroscopic Techniques 是 上 述 著作 的 英 译 加 增补 
版 ,2005 年 由 Wiley-VCH 出 版 。 


Foreword to Interpretation of Organic Spectra Е 


但 是 红外 光谱 缺少 的 是 各 种 官能 团 的 连接 信息 。 连 接 关 系 能 够 通过 仔细 地 分 析 核磁 共振 
的 自 旋 耦 合 模式 或 者 从 在 质谱 中 所 观测 到 的 较 大 的 分 子 碎片 来 推导 。 

在 该 书 的 最 后 ,三 种 技术 被 应 用 到 所 选择 的 一 些 例子 以 阐明 分 析 的 总 体 方法 。 对 于 
从 事 确定 有 机 分 子 和 中 间 体 结构 的 任何 化 学 家 来 说 ,该 书 正 是 他 们 所 需要 的 。 我 深信 这 
本 书 将 受到 从 事 有 机 分 子 的 合成 或 者 研究 天 然 产 物 的 化 学 家 的 积极 欢迎 。 对 于 波谱 学 的 
成 功 应 用 ,该 书 提供 了 必 不 可 少 的 信息 和 极 好 的 诀窍 。 


苏黎世 2010-03-08 


Richard R. Ernst 
1991 年 诺 贝 尔 化 学 奖 得 主 
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本 书 是 《有 机 化 合 物 结构 鉴定 与 有 机 波谱 学 (第 二 版 )》 宁 永 成 ,科学 出 版 社 ,2000) 的 
姊妹 篇 。 

《有 机 化 合 物 结构 鉴定 与 有 机 波谱 学 ) 出 版 以 来 ,在 国内 有 关 研 究 所 的 研究 人 员 和 高 
校 的 有 关 专 业 的 教师 .研究生 和 本 科 生 中 得 到 广泛 的 应 用 。 作 为 大 陆 此 领域 的 第 一 部 著 
作 ,1991 年 在 台湾 出 版 繁体 字 版 ,同年 秋季 获得 国家 教委 优秀 教材 二 等 奖 。 该 书 第 二 版 
在 2003 年 被 教育 部 研究 生 工作 办 公 室 选 为 首 批 79 部 研究 生 教学 用 书 之 一 (全 国 化 学 类 
著作 仅 两 部 人 选 ,清华 大 学 仅 此 一 部 人 选 ) ,以 后 更 进一步 得 到 推广 。 目 前 除 在 台湾 出 版 
的 繁体 字 版 的 印 数 未 知 以 外 ,《 有 机 化 合 物 结构 鉴定 与 有 机 波谱 学 ) 在 内 地 的 累计 印 数 已 
经 超过 25000 册 ( 第 二 版 每 年 都 重印 )。2005 年 春 , 该 书 的 英 译 加 增补 版 Structural 
Identification of Organic Compounds with Spectroscopic Techniques 由 国际 知名 出 版 
公司 Wiley-VCH 出 版 。 英 文 版 被 很 多 国外 的 高 校 和 研究 所 收藏 ,的 确 是 走向 了 世界 。 

但 是 从 另 一 方面 考虑 ,该 书 所 阐述 的 理论 较 深 ,自学 比较 困难 。 由 于 讲述 理论 所 占据 
的 篇 幅 较 大 ,对 于 谱 图 解析 的 阐述 就 不 够 详尽 ,而 很 多 读者 恰恰 对 于 谱 图 解析 更 为 关注 。 
正 是 基于 这 个 考虑 ,本 书 的 出 版 势 在 必 行 。 

应 用 有 机 波谱 学 来 鉴定 有 机 化 合 物 结构 的 方法 已 广为人知 。 国 内 已 经 出 版 大 量 的 著 
作 。 但 是 关于 核磁 共振 的 部 分 ,一 些 重要 的 内 容 (如 对 称 面 原则 ?没有 讨论 .二 维 谱 的 内 容 
不 够 ;质谱 部 分 ,没有 介绍 软 电离 质谱 、 串 联 质 谱 的 解析 ;更 没有 专门 推导 结构 的 著作 。 

从 国外 的 出 版 物 来 看 ,不 乏 推导 未 知 物 结构 的 著作 ,可 以 分 为 三 类 : 

1， 以 核磁 共振 为 手段 推导 未 知 物 结构 

这 类 著作 很 多 ,涉及 的 未 知 物 结构 也 很 复杂 。 然 而 它们 的 主要 不 足 之 处 在 于 仅 用 核 
磁 共 振 谱 图 ,不 用 质谱 和 红外 数据 。 这 样 显 然 是 不 全 面 的 。 

2 以 核磁 共振 、 质 谱 和 红外 光谱 的 综合 解析 来 推导 未 知 物 结构 

虽然 它们 仍然 提倡 几 种 谱 图 的 综合 解析 ,但 是 涉及 的 未 知 物 结构 太 简 单 。 

3. 单独 的 质谱 和 红外 光谱 的 著作 

由 于 它们 不 采用 核磁 共振 谱 图 ,解决 的 未 知 物 结构 特别 简单 ,没有 很 高 的 参考 价值 。 

鉴于 上 述 情况 ,这 三 类 著作 都 不 理想 。 总 体 来 讲 ,不 能 满足 有 关 读 者 的 需求 ,更 何况 
解析 谱 图 需要 掌握 不 少 的 技巧 和 具体 的 方法 ,需要 深入 讨论 。 

作者 开始 写作 时 的 想法 是 以 综合 解析 各 种 谱 图 来 推导 未 知 物 结构 或 者 确认 化 合 物 结 
构 为 主 ;把 本 书 和 《有 机 化 合 物 结构 鉴定 与 有 机 波谱 学 (第 二 版 )( 宁 永 成 ,科学 出 版 社 ， 
2000) 配 合 使 用 。 后 来 作者 考虑 还 是 把 目前 这 本 书写 成 一 本 独立 的 书 比较 好 。 

本 书 共 6 章 。 第 1 一 5 章 分 别 讨论 核磁 共振 氢 谱 、 核 磁 共振 碳 谱 、 核 磁 共 振 二 维 谱 , 质 
谱 和 红外 光谱 的 解析 ,介绍 每 种 谱 图 解析 的 技巧 和 方法 。 第 6 章 为 各 种 谱 图 的 综合 解析 ， 
占 本 书 2/3 的 篇 幅 , 从 简 到 繁 地 讨论 了 20 个 例题 。 


m} 
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本 书 以 解析 核磁 共振 谱 图 为 推导 未 知 物 结构 或 者 确认 结构 的 主要 方法 ,因为 它们 的 
结构 信息 量 最 丰富 、 谱 图 的 可 解析 性 最 高 。 本 书 与 其 他 有 关 著 作 的 区 别 在 于 深入 地 讨论 
了 一 些 解析 核磁 共振 谱 图 的 重要 原则 (如 对 称 面 法 则 )、 强 调 几 种 核磁 共振 谱 图 的 综合 解 
析 、 提 出 了 作者 的 见解 (如 解析 氢 谱 时 峰 型 分 析 的 重要 性 大 于 对 于 化 学 位 移 数值 的 考虑 ) 。 

本 书 重视 质谱 的 功能 ,讲述 了 一 些 用 质谱 能 够 顺利 解决 未 知 物 结构 的 例子 ,而 此 时 如 
果 只 用 核磁 共振 谱 图 ,其 结果 没有 质谱 可 靠 。 本 书 对 于 红外 光谱 作 了 简捷 、 实 用 的 介绍 

作者 的 目的 是 使 读者 在 认真 阅读 本 书 以 后 ,首先 会 自己 解析 各 种 有 关 的 谱 图 ,最 后 能 
够 综合 各 种 谱 图 推导 出 未 知 物 的 结构 或 者 确认 化 合 物 的 结构 。 

本 书 所 讨论 的 有 机 化 合 物 的 结构 从 几 个 碳 原子 到 47 个 碳 原子 , 阑 述 的 范围 从 解析 的 
总 体 考虑 到 具体 如 何 正确 地 读 取 谱 图 数据 ,因此 读者 的 范围 可 以 从 初学 者 到 有 关 专业 的 
研究 人 员 。 不 同 的 读者 应 该 都 会 有 所 收获 。 

衷心 感谢 独得 1991 年 诺 贝尔 化 学 奖 的 恩 斯 特 (Ernst) 教 授 为 本 书 作 序 ,这 已 经 是 他 
为 作者 写 的 第 三 个 序言 了 。 他 的 第 二 个 序言 为 英文 版 的 发 行 起 了 重要 作用 。 

作者 非常 感谢 下 列 教授 ,专家 ,他 们 提供 了 大 量 的 谱 图 ,使 本 书 能 够 涉及 较 宽 的 领域 
以 适合 更 广泛 的 读者 。 他 们 是 清华 大 学 的 杨 海军 ,中 国医 学 科学 院 药物 所 的 贺 文 义 ,中 山 
大 学 的 祝 亚 非 , 烟 台大 学 的 孙 秀 燕 ,暨南 大 学 的 高 吴 , 兰 州 大 学 的 田 理 , 北 京 化 工大 学 的 宋 
秀 庆 。 

另外 要 告诉 读者 的 是 :本 书 的 英文 版 将 仍然 由 Wiley 公司 出 版 ,今年 将 面世 。 

由 于 本 书 论述 面 广 ,涉及 内 容 多 ,因此 难免 有 不 妥 之 处 ,请 读者 批评 指正 。 


宁 永 成 
2010 年 2 月 于 清华 园 
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ЖОМЕ Н НОНЕ ОЙ МОЭСК БЕРЕН 
版 社 ,2000) 的 姊妹 篇 。 全 书 共 6 章 , 第 1 一 5 章 分 别 介绍 核磁 共振 氢 谱 、 核 
磁 共 振 碳 谱 核磁 共振 二 维 谱 、 质 谱 、 红 外 光谱 解析 的 基础 知识 和 解析 方法 ， 
第 6 章 列 举 了 大 量 有 机 化 合 物 结构 解析 的 实例 ,通过 实例 可 了 解 各 种 谱 图 
的 功能 。 本 书 介绍 了 谱 图 综合 解析 的 方法 ,突出 了 各 类 谱 图 解析 的 规律 Jr 
法 和 技巧 ,读者 通过 对 本 书 的 学 习 ,可 加 强 谱 图 解析 能 力 。 

本 书 的 英文 版 由 威 利 (Wiley) 出 版 公司 同步 出 版 。 

本 书 可 供 高 等 院 校 高 年 级 本 科 生 、 研 究 生 使 用 ,也 可 供 涉及 有 机 化 合 物 
结构 鉴定 工作 的 科研 人 员 和 参考。 
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